VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKACNICH
TECHNOLOGI
USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION
DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

VLIV UHLIKOVYCH MATERIAITCJ NA KLADNOU
ELEKTRODU NI-CD AKUMULATORU

INFLUENCE OF CARBON ON POSSITIVE ELECTRODE OF NI-CD ACCUMULATORS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER’S THESIS

AUTOR PRACE Bc. MAREK JANECKA
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. LADISLAV CHLADIL
SUPERVISOR

BRNO 2012



Vliv uhlikovych materiali na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatora

[T VYSOKE UCENi
-/ TECHNICKE V BRNE

— Fakulta elektrotechniky
a komunikaénich technologii

’ Ustav elektrotechnologie

Diplomova prace

magistersky navazujici studijni obor
Elektrotechnicka vyroba a management

Student: Bc. Marek Janecka
Rocnik: 2
NAZEV TEMATU:

Akademicky rok:

ID:

Vliv uhlikovych materialGi na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatort

POKYNY PRO VYPRACOVANI:

Prostudujte problematiku uhlikovych material(i pouzivanych v Ni-Cd akumulatorech.
Promérte vliv uhlikového materialu na impedanéni charakteristiky kladné elektrody v rizném
stupni vybiti, promefte, vybijeci charakteristiky kladnych elektrod, proméfte vybijeci charakteris-

tiky pfi rizné rychlosti vybijeni. Vysledky porovnejte a vyhodnotte.

DOPORUCENA LITERATURA:
Podle pokyn(i vedouciho prace.

Termin zadani: 6.2.2012

Vedouci prace: Ing. Ladislav Chladil
Konzultanti diplomové préce:

prof. Ing. Jifi Kazelle, CSc.
Pfedseda oborové rady

UPOZORNEN:I:

Termin odevzdani:

83703

2011/2012

24.5.2012

Autor diplomové prace nesmi pfi vytvafeni diplomové prace porusit autorska prava tfetich osob,
zejména nesmi zasahovat nedovolenym zplisobem do cizich autorskych prav osobnostnich a
musi si byt pIné védom nasledk(l poruseni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona
€. 121/2000 Sb., v€etné moznych trestnépravnich dusledkd vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti

druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku ¢.40/2009 Sb.



Vliv uhlikovych materiali na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatora

Abstrakt

Diplomova prace se zabyva zkoumanim vlivu uhlikovych aditiv na kladnou elek-
trodu v NiCd akumulatorech. Zkouma, zda obohacenim materialu kladné elektrody uh-
likovymi aditivy, dosdhneme zlepSeni parametrii vnitini vodivosti a lepsiho kontaktu
elektrodové hmoty ve vybitém stavu. K tomu je zde vyuzivana metoda galvanostatické-

ho cyklovani a impedan¢ni spektroskopie.

Klicova slova

NiCd, Ni(OH),, hydroxid nikelnaty, alkalicky akumulator, impedan¢ni spektroskopie,

cyklicka voltametrie,
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Abstract

Master’s thesis is deals with the effect of carbon additives on the positive electrode
in the NiCd batteries. It examines whether the positive electrode material enrichment of
carbon additives to achieve improved internal parameters of conductivity and better
contact with the electrode materials in a discharged. Galvanostatic cycling and electro-

chemical impedance spectroscopy (EIS) are used for evaluation of graphite aditives.

Key words

NiCd, Ni(OH),, nickel hydroxide, alkaline accumulator, impedance spectroscopy, cyclic

voltammetry
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Uvod

V dnesni moderni dob¢ hraje akumulace elektrické energie vyznamnou roli. Proto
jsou dtilezitou soucasti naseho kazdodenniho zivota baterie a akumulatory, které jsou
schopny tuto energii v sobé¢ uchovavat. Akumulatory nam slouzi v situacich, kdy ne-
mame moznost vyuzit jiného zdroje elektrické energie z obnovitelnych nebo neobnovi-
telnych zdroji. Své vyuziti mohou najit ve automobilech nebo pienosnych pfistrojich.
Velmi dilezité uplatnéni nachazeji vSude, kde prerusenim dodavky elektrické energie
mohou vzniknout finan¢ni ztraty, nebo by mohlo byt ohrozeno lidské zdravi. Pfikladem

muze byt nemocnice, kdy je dilezité zachovat napéjeni zivotn¢ dulezitych ptistroji.

Dnes, kdy velkou mérou vyuzivame moderni pienosna elektronicka zatizeni a ko-
munikacni pfistroje, maji v tomto segmentu alkalické akumulatory velky podil na trhu.
To sebou nese také to, ze jsou na akumulatory Kladeny vysoké naroky na rozmér a ka-
pacitu. Neustale je feSena otazka, jak co nejvice zmensit objem akumulatord pti zacho-

vani stavajici kapacity.

Dulezita soucast alkalickych akumulatord je kladna elektroda, u které dochazi
Kk neustalému vyvoji vV materialové oblasti. Timto vyvojem se zabyva mnoho védeckych
pracovnikd, jelikoZ zde probihaji stile ne zcela pochopené chemické reakce. ZlepSenim
soucasnych technologii a vyuZitim zcela novych postupli, miizeme dosdhnout zlepSeni
parametru kladné elektrody. Nedosahneme-li pochopeni téchto chemickych reakci, ne-

muze byt dosazeno jejich zlepSeni.
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1 Akumulator

Akumulator je zafizeni, ve kterém lze opakované uchovavat elektrickou energii.
Nazyvame jej sekundarnim ¢lankem, jelikoz z né¢j mtizeme Cerpat elektrickou energii az
po jeho nabiti. U ¢lankl primarnich lze elektrickou energii odebirat okamzité, ale tento

typ akumulatoru lze pouzit jako zdroj elektrické energie zpravidla pouze jednou.
Akumulator se zpravidla sklada z nékolika ¢asti:

zaporna elektroda (anoda) — material, ktery se pfi vybijeni ¢lanku oxiduje a tim

uvoliuje elektrony. Ma zaporny potencial.

kladna elektroda (katoda) — material, ktery pfijima uvolnéné elektrony ze zapor-

né elektrody a tim dochazi k jeho redukci.

elektrolyt - latka, ktera se vyznacuje svoji disociaci, to znamena, schopnosti se
Stépit na nabité Castice, nazyvané ionty. Tyto ¢astice maji bud’ to kladny naboj a nazy-
vame je kationty nebo zaporny ndboj a ty nazyvame anionty. lonty umoznuji vedené

elektrického proudu uvnitt clanku.

separator - jedna se o porézni izolator, zabranujici elektrickému zkratovani elek-
trod s opaénym potencialem. Tento material musi chemicky odolavat elektrolytu a v§em

¢astem clanku. Musi byt mechanicky pevny, ale zdroven prostupny pro ionty V systému.

[2]

bezpeénostni ventil

vicko © elektroda
separator

e elektroda
alkalicky elektrolyt
poniklovana

ocelova
nadobka

Obr. 1 Niklkadmiovy akumulator (NiCd) [8]
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2 Rozdéleni chemickych zdroji proudi podle principu

Podle principu délime elektrochemické zdroje proudu do tii skupin, kterymi jsou

primarni ¢lanky, sekundarni ¢lanky a palivové ¢lanky.

2.1 Primarni ¢lanky
Clanky obsahujici omezené mnoZstvi reaktantt, které se pii vybiti ¢lanku spotiebu-
ji a poté uz je neni mozné, ptivedenim vnéjsiho elektrického proudu, ptevést na ptivodni

reaktanty. Jedna se o ¢lanky na jedno vybiti.

Primarni ¢lanky, nazyvané také baterie, jsou nejcastéji vyrabény s burelovou kato-

dou a zinkovou anodou.

Podle typu elektrolytu je délime na dvé skupiny. Obsahuji-li solny elektrolyt, nazy-
vaji se Leclanchéovy c¢lanky nebo obsahuji-li alkalicky elektrolyt KOH, nazyvame je
alkalické burelovy c¢lanky. Slouzi pfevazné jako primdrni ¢lanky, ale je mozné je i za

urcitych podminek dobijet. Katodou — vzdusnym ¢inidlem je vzdusny kyslik. [1]

2.2 Sekundarni ¢lanky
Clanky také obsahuji omezené poéty reaktanttl, ale na rozdil od priméarnich ¢lankd,
lze vzniklé reakéni produkty pii vybijeni, znovu pfivedenim vnégjSiho elektrického

proudu pievést na ptivodni aktivni reaktanty. Jedné se o Clanky na vétsi mnozstvi vybiti.

Tyto ¢lanky nazyvame akumulatory. Tento nazev je odvozen od jejich funkce, kdy
elektrickd energie pouZita pii nabijeni €lanku se uvnitf ¢lanku akumuluje ve formé
chemické energie. Jelikoz napéti sekundarniho ¢lanku je malé, jsou tyto akumulatory

sestavovany z vice téchto ¢lank.

Podle elektrolytu v sekundarnich ¢lancich, jsou déleny na akumulatory kyselé, al-
kalick¢é a také na méné€ pouzivané akumulatory snevodnym roztokem nebo

s roztavenymi elektrolyty.

Jednim z hlavnich parametrd u tohoto akumulatort je zivotnost udavana v cyklech,
kde jeden cyklus znamena nabiti a vybiti. Pfevazna vétSina akumulatori je schopna

snést tisice cykl.
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Sekundérni ¢lanek je nizkonapétovy zdroj, coz ma za nésledek, Ze i nepatrna zmé-
na napéti na vnitinim odporu, ma zna¢ny vliv na elektrické charakteristiky.

Kvalitu akumulatoru znacnou mérou ovliviiuje pasivace elektrod, samovybijeni

elektrod, ale také zptisob provozovani akumulatoru. [1]

2.3 Palivové ¢lanky

U téchto &lankd, jak uz plyne z nazvu, probihéd studené spalovani paliva. Clanky se
pouze vybijeji, nelze je nabijet. Neni-li pfivedeno palivo a okyslicovadlo do ¢lanku,
¢lanek nefunguje. Nejcastéji je timto palivem vodik, formaldehyd, amoniak, oxid uhel-
naty a oxida¢nimi Cinidly mutze byt kyslik vzduch a peroxid vodiku. Jako elektrolyt

muze poslouZit vodny roztok hydroxidu draselného nebo kyseliny syrové.

Elektrody palivovych ¢lanki jsou inertni, jelikoz elektrodové reakce probihaji na

jejich povrchu. Nejvice pouzivanymi palivovymi ¢lanky jsou ¢lanky kyslik-vodik.
Probihajici reakce na elektrodach se lisi podle pouzitého elektrolytu.
na anodach Hy + 20H™ = 2H,0 + 2e” (alkalicky elektrolyt),
H, = 2H" + 2¢” (kysely elektrolyt)
na katodach 2 Oz + H,0 +2e” = 20H- (alkalicky elektrolyt),
%5 0y + 2H" + 2¢” = H,0 (kysely elektrolyt)

Reakénim produktem je vzdy voda. [1]

3 Princip NiCd a NiMH akumulatori

3.1 Mechanismy kladné elektrody

U NiCd a NiMH akumulatort tvoii aktivni hmotu v nabitém stavu oxo-hydroxid
niklity NIOOH a ve stavu vybitém je to hydroxid nikelnaty Ni(OH),. Hydroxid nikelna-
ty ma vrstevnatou strukturu, kde elektrochemicky aktivni strukturu tvoti NiO, a atomy
vodiku jsou vazany v mezirovinych prostorach pomoci vodikovych mustkd. Vrstvy jsou

poskladany nad sebou, kde vazby mezi nimi jsou van der Waalsovy. [4]

12
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Pfi vybijeni dochazi ke zna¢né zméné vodivosti a to tak, ze oxo-hydroxid niklity
NiOOH v nabitém stavu ma az o Ctyii fady vy$si vodivost nez hydroxid nikelnaty ve

vybitém stavu.

Hydroxid nikelnaty existuje ve dvou modifikacich a a . Modifikace a a  maji vrs-
tevnatou strukturu a lisi se od sebe pouze vzdalenosti rovin a vyplni mezi vrstvami.
Nejpouzivangj$i modifikaci hydroxidu nikelnatého jako kladné hmoty v bateriich, je
faze B, kterd se pouziva uz pies jedno stoleti, na rozdil od faze a, ktera své uplatnéni

Vv primyslové vyrob¢ nenasla z dtivodu své nestability. [4]

Komerc¢né jsou vyuzivany systémy na redoxnim paru BZ/ B3, ale je snaha dosahnout
pouzitelnosti druhého paru o/y. Hlavnim problémem, ktery brani jeho komerénimu
vyuziti je nestabilita o, kterd v siln€ alkalickém roztoku pfechazi postupné na f fazi.
Rychlost této ptemény urychluje vyssi teplota a pH elektrolytu. Tato faze ma vyborné
vlastnosti, co se tyka mérné kapacity, kterd je o mnoho vyssi nez u %/ B* a také u faze
a/y nedochazi k objemovym zménam pii piebijeni. Dochazi-li K ptebijeni beta faze,
dojde k postupnému prechodu faze p° na y a tedy k oddéleni bazalnich rovin NiO. Tento
jev se projevi zménou objemu elektrody. Pti nasledném vybijeni dojde k opétovnému
zmenS$eni objemu, ale ¢astym naméhani tohoto typu, dochazi ke zhorSeni elektrickych
vlastnosti v disledku $patného elektrického kontaktu mezi zrny. MuZe také dojit

Kk Gplnému zaizolovani zrn a také k nasledné ztraté kapacity. [4]
Zéakladni rovnice popisujici reakci v hydroxidu nikelnatém pii nabijeni a vybijeni:
Ni(OH), + OH < NiOOH + H20 + ¢ (E0 =0.49 V vs. SHE) (1)

Vyse uvedend reakce je ve skuteCnosti velmi sloZity mechanismus, proto si tuto

reakci mizeme chépat jako mechanismus diftize vodikovych kationti:
NiOOH + H" + & «> Ni(OH); [4] (2)

3.2 Mechanismy zaporné elektrody

V dnesni dobé¢ je nejpouzivanéjSim materidlem pro zapornou elektrodu kadmium
nebo metal hydroxid. Elektroaktivnim materidlem zaporné elektrody je hydroxid ka-
demnaty Cd(OH),, u kterého dochazi k reverzibilnimu pfechodu na kovové kadmium.

Tohoto stavu je dosazeno pies sérii nékolika chemickych reakci. U systému NiMH, je
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kadmium nahrazeno slitinou kovt, kterd je schopna vazat vodik do své krystalové miiz-

ky.

Systémy NiMH maji oproti systémim s kadmiovou elektrodou vyssi kapacitu a
dokazi absorbovat o0 mnoho vyssi mnozstvi energie. Elektroaktivnim materidlem systé-
mu NiMH je slitina kovti obsahujici Ni, Pd, Ti, Ni, Fe atd. V obou systémech probihaji

velmi podobné elektrochemické reakce, které jsou uvedeny nize. [4]

Pro systém s Cd zapornou elektrodou je rovnice popisujici reakei:

Cd + NOH" - 2¢ <> CA(OH),>" «> (n - 2) OH" <> Cd(OH), 3)

Pro systém s MH je reakce:

MH + OH — M + H,0 + ¢ [4] 4)

3.3 Elektrolyt
kou mérou ovliviiuje vnitini odpor akumulatoru. Musi spliiovat dilezita kritéria, ktery-
mi jsou vysoka iontova vodivost, nizky bod tuhnuti, nemé&l by zptsobovat oxidaci ak-

tivniho materialu elektrod a dalSich soucasti akumulatoru.

Jako vyborny vodi¢, se v akumulatorech pouzivaji dva typy hydroxidi a to hydro-
xid draselny KOH nebo hydroxid sodny NaOH, ten ma ale na rozdil od KOH mensi

elektrickou vodivost. [4]
Hydroxid draselny KOH

Jedna se pevnou latku, je siln€ hydroskopicky a je velmi dobfe rozpustny ve vode¢.
Teplota varu je 1322°C. Pfi rozpousténi ve vod¢, probihd exotermni reakce, pii niz
vznika teplo. KOH vytvafi s vodou pevné hydraty. Ve vodé disociuje na K kation a

OH" anion. Vodivost KOH je siln¢ zavisla na koncentraci, teploté a piidavku LiOH ¢i

14
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ZnO. Za konstantni teploty mérna vodivost vodného roztoku KOH prvné roste
s koncentraci KOH do urcitého bodu a poté za¢ne mirn¢ klesat. V systému NiCd docha-
zi pii poklesu koncentrace elektrolytu k poklesu kapacity, a tento pokles se zvySuje se
snizujici se teplotou. Koncentrace elektrolytu mensi mérou ovlivituje svorkové napéti.

Aby byla zvySena hustota elektrolytu, je ptidavan do elektrolytu hydroxid lithny LiOH.
[4]

Hydroxid lithny LiOH

Hydroxid lithny, slouzi jako pfimés, ktera zlepSuje reverzibilitu oxidacné redukc-
nich reakci, tedy zlepSuje pomér energie dodané pii nabijeni a energie odevzdané pii

vybijeni a tim zlepSuje vytéznost.

Dal$im pozitivnim vlivem je prodlouZeni zivotnosti akumuldtoru, ale vliv na kapa-

citu tento piidavek nema. [4]
Vliv uhli¢itani v elektrolytu

Je znamo, Ze hluboké vybijeni a vysokd koncentrace uhli¢itand, zplisobuje sniZeni
kapacity elektrody. Tato degradace se projevuje pfedevsim u kladné aktivni hmoty, ale
v piipad¢ vysokych koncentraci uhliitanti se mize také projevit i u zaporné aktivni
hmoty. Vybijeci kiivka ukazuje, ze platd se nachazi na urovni kolem 180 mV vuci po-

sunu potencidlu, to je nize nez u standardniho prab¢hu.

Pfi zvySovani koncentrace uhli¢itanii v elektrolytu, dochazi ke sniZovani koncen-
trace hydroxidu, coz vede ke sniZeni vodivosti elektrolytu. To dale zpiisobi zna¢ny po-
kles odporu a tim dojde ke snizeni potencidlu. Nicmén¢, méteni impedanci aktivni hmo-
ty v elektrolytu s riznym mnozstvim uhli¢itand ukazuji, ze zvySeni odporu elektrolytu

je tak malé, ze nezpusobi posun potencialu nad 180 mV vii¢i posunu potencialu. [6]
Oxidace uhliku

Pivod uhlicitant v elektrolytu pochazi predevsim z oxidace uhliku. V alkalickych
roztocich uhlik oxiduje a vytvaii na povrchu vrstvu oxidu. Tyto oxidy CO, CO; a O, se
také vytvari za vysokych anodickych potencialii. Povrch je tvofen oxidem se strukturou

chinonového typu. [6]
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Oxida¢ni reakce uhliku [6]

C+20H" —CO,, +H,0+2e
CO,y +20H" —CO, . +H,0+2¢

Coads - CO(g)
2C0O,,, > 0,(aq) +2C

CO, .4 >0, (aq) +C
CO, 4 = CO,(9)
CO,(g)+20H" - CO; +H,0 @7

Zvysenim nabijeciho potencialu a teploty dojde k urychleni procesu oxidace uhli-
ku. Rychlost reakce je pfimo imérnd poctu aktivnich skupin na povrchu. Bylo prokaza-
no Vv jinych aplikacich, které se zabyvaly uhlikovymi ¢asticemi, Ze jsou tyto uhlikové
Castice pro reaktivitu uhliku velmi dilezité. Zrna s vétSim povrchem maji okraje méné
reaktivni. Dlivodem je to, Ze aktivni skupiny jsou pouze na okrajich, kde ma struktura

oteviené vazby. [6]

Jak je vidét z rovnic, tvorba uhli¢itani snizuje koncentraci hydroxidovych iontl
Vv roztoku. Pro kazdy mol pfi tvorbé uhli¢itand, je spotfebovano 6 mol hydroxidovych
iontli. U hydroxida s niz$i koncentraci budou momentalné upiednostiiovany redukce

(vybijeni) z NiOOH, jak je vidét z rovnic. [6]

B —Ni(OH), + OH ~ (2Rleniwbiient , 5 NiOOH + H,0 +e”
a—Ni(OH), + OH - ¢2blienl/wblient_ ,, _ NiOOH + H,0 + e~ (28)

4 Hydroxid nikelnaty

Hydroxid nikelnaty je amorfni sraZenina, ve vod¢ ani hydroxidech nerozpustna lat-
ky zelené barvy. Rozpustna je jen v kyselinach a roztocich amoniaku. Relativni moleku-
lova hmotnost Ni(OH); je 92,69 g/mol a hustota je 6500 kg/m®. M4 vrstevnatou struktu-
ru, jehoz aktivni vrstvu tvofi oxid nikelnaty NiO; a atomy vodiku jsou vazany pomoci
vodikovych mustki v mezirovinnych prostorach. Tyto vrstvy jsou ulozeny nad sebou a
drzeny pomoci van der Waalsovych vazeb. Tato latka tvoii zakladni slozku kladné elek-

trody alkalickych akumulétort typu NiCd, NiMH a NiFe. Jedna se o latku zdravi, ale 1
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prirodé skodlivou. Jedna se o karcinogen kategorie 3. Latka je také nebezpecna pii kon-

taminaci vodnich zdroji. Nebezpecna pii vdechnuti i styku s povrchem téla. [4], [5], [6]

Hydroxid nikelnaty béhem procesii vybiji a nabijeni prechazi mezi tfemi zakladni-
mi fazemi, kterymi jsou a faze, B faze a y faze. Tyto faze se liSi vzdalenosti rovin a vy-
plni mezi vrstvami. U a faze a B faze Ni(OH); se vyskytuje nikl ve dvojmocné podobé,
kde jsou hydroxidy nenabité. Pti nabijeni, odevzdanim elektronu se hydroxid nikelnaty
méni na oxo-hydroxid niklity NiOOH, jehoz dv¢é formy jsou trojmocny nikl ozna¢ovan

jako B-NiOOH a ¢tyfmocny oznacovan jako y-NiOOH. [4], [5]

Skladbu aktivni hmoty kladné elektrody, kterd se vyskytuje v riznych usporada-

nich, pfi nabijeni a vybijeni, zobrazuje Bodeho diagram.

¢ OH
N <§n : Ni 4 (':] H)| = e I_{'J"JNO_
NV e S T 3
@ 0 dénm N T CO%"
_‘ 3 \‘\‘4’:} I 0,8nm
Bl Degradace ol
MNabijeni TV e Nahieni Vybljen
yhijeni
. ~OH
Ni < 8H Ni < 0 "t
S s
'\% 047 \\%’J
/’] : \\/] 0. Tnm
Bl Frebljen A1)

Obr. 2 Bodeho diagram hydroxidu nikelnatého pri nabijeni/vybijeni pievzato z [5]
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4.1 Faze hydroxidu nikelnatého

o faze hydroxidu nikelnatého

Alfa faze hydroxidu nikelnatého ma dvojvrstvou strukturu stejné jako faze 3, ale u
a faze jsou mezi jednotlivymi vrstvami zabudovany uhli¢itanové, dusiCnanové a jiné
zéaporné ionty.

Ve srovnani s 3 fazi, se jedna o elektrochemicky aktivnéjsi fazi, ktera ma teoreticky
dvojnéasobnou kapacitu. Kdyby bylo dosazeno stabilizace a faze hydroxidu nikelnatého,
vyuzitim této faze by se podarilo snizit hmotnost akumuldtor pti zachovani stejné ka-
pacity az na polovinu a bylo by dosaZeno také sniZeni spotieby niklu. U této faze, pii
prebijeni, nedochazi k objemovym zménam v elektrodg. Jeji stabilizace se snazi dosah-
nout ptidanim riiznych kovovych aditiv.

V posledni dob¢ je snaha o zabudovani organickych slozek do struktury, nebo od
sebe jednotlivé vrstvy oddélit, podobné jako u grafitu. Diky tomu nebude dochézet
k pfiblizovani jednotlivych vrstev hydroxidu niklu a tim dojde ke zpomaleni pfemény
na o faze na P fazi. Dojde-li ke zvySeni mnozstvi pfimési, snizi se mnozstvi hydroxidu

niklu a to zpisobi sniZzeni kapacity hmoty. [5]

| - - h ‘
| I L e T S NI"_Y ."JY.O‘, SLAE

I

€ 9 @@
//////////////é D O0OO0OO0
2222722

Y DOMATN X oomaIN

Obr. 3 Usporddani vrstev hydroxidu nikelnatého pri nabijeni ptevzato [6]
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B faze hydroxidu nikelnatého

V alkalickych akumulatorech, které jsou pouzivany uz fadu let, se kladna hmota
vyuziva pievazné v B fazi. Teoreticka kapacita hydroxidu nikelnatého za predpokladu
jednoelektronové vymeény je 289 mA.h/g. U dnes pouzivané B faze hydroxidu nikelna-
tého muze byt realné¢ dosazeno kapacity materialu 150 az 200 mA.h/g. Hydroxid nikel-
naty sam o sob& nema dobrou povrchovou vodivost, proto je na n¢j nanasen uhlik nebo

jiny vodivy material. [5]

Pfi nabijeni a vybijeni dochazi k pfeméné B-Ni(OH), na B-NiOOH. Pokud je
Vv piebijeni pokracovano ptechazi -NiOOH na y-NiOOH. y-NiOOH ma na rozdil od
pfedchozich fazi podstatné vétsi vzdalenost mezi vrstvami, to zpiisobi zménu objemu

elektrodové hmoty a dojde k naruseni struktury akumulatoru. [5]

a-Ni(OH),

Jedna se o stfidani brusitovych vrstev a sekundarnich vrstev molekul vody a anion-
th mezi brusitovymi rovinami. Strukturu a fiaze mizeme popsat jako dvojvrstvou
s uspofadanim (001). Faze a -Ni(OH), ma ve srovnani se stabiln¢ uspofadanymi vrst-
vami faze B-Ni(OH),, roviny nahodné orientované ve sméru XY. Jedna se o vrstevnaty

hydroxid.

Ptechod z a faze na B fazi nastava pii cyklovani nebo starnuti v silném alkalickém

elektrolytu. [5]

o —Ni(OH), -0,67H,0 — 8 — Ni(OH), +0,67H,0 5)

Ve vyse uvedeném vzorci je vytvorend beta faze nazyvana jako krystalovana beta,
ktera se vyznacuje horSimi elektrochemickymi vlastnostmi, o proti puvodni fazi. Ve

srovnani s brucitovou B-Ni(OH); jsou jeji elektrochemické vlastnosti lepsi. [4]

Nejnovejsi vyzkumy ukazuji, ze dochazi k absorpci aniont z ptivodniho roztoku do
mezirovinného prostoru spole¢né s molekulami vody. JelikoZ maji tyto aniony rtizny
iontovy polomér, liSi se 1 mezirovinna vzdalenost. Tato vzdéalenost se pohybuje
v rozmezi 0,82 nm pro uhli¢itany a dusi¢nany az po 13,2 nm pro dal$i aniony. Nejvétsi

schopnost slu¢ovani se s jinou latkou ma podle poslednich zkouméani skupiny (CO3)?,
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kterd vznikd z CO, obsazeného ve vzduchu. Abychom tomuto zabranili, musi byt pfi-

prava provadéna V ochranné atmosféte. [4]

Pfi procesu nabijeni a vybijeni dochazi u  faze k vyméné pouze iontu H". U faze a
dochazi béhem procesu vybijeni a nabijeni k vymén¢ vice iontti a to H', K', H,O a OH".

Diky tomu je vybijeci a nabijeci rovnice B faze o0 mnoho jednodussi nez u o faze. [4]

B-Ni(OH),

Beta faze hydroxidu nikelnatého ma tizce spjaté hexagonalni uspotradani, kde jsou
roviny NiO v malé vzdalenosti od sebe, coz ma vliv na typ vazby. Parametry miizky
jsou, Ze vzdalenost mezi atomy niklu jsou 0,3126 nm a vzdalenost rovin 0,4605 nm.
Faze beta ma stiidavé kyslikové uspotfadani a vazby mezi vrstvami jsou van der Waal-
sovy. Struktura beta faze ma rovinné uspofadani iontd, tfi atomy lezi nad a tii pod rovi-

nou Ni. Kapacita hydroxidu nikelnatého za ptedpokladu jednoelektronové vymeény je

289 mA.h./g. [4]

B -NiOOH

Jedna se o nabity stav, ve kterém se nikl nachazi ve tfetim mocenstvi. Tuto struktu-
ru lze popsat jako NiO; roviny, kde jako zakladni prvek je oktaedr NiOg se sdilenim
okrajli s vyménénymi mezirovinnymi protony. NiIOOH ma podobnou miizku jako
Ni(OH),, kde kyslikové atomy tvoii hexagonalni strukturu. Diky vypuzeni vodiku, do-

jde ke zméné pusobeni elektrostatickych sil a tim ke zmén¢ parametri miizky.

Jednou z metod, jak mizeme vytvofit oxo-hydroxid niklity, je syntetickou cestou

zZ dusi¢nanu nikelnatého a K»S,05 v 1M KOH za pokojové teploty. [4]

P#i pfeméné Ni(OH), na NiOOH se aktivuje proton H*. Tento proton poté difundu-
je krozhrani pevné a kapalné faze, kde dochazi ke slucovani se skupinou OH’, kdy pfi
této reakci dochazi k vytvoreni vody, ktera poté pronika do elektrolytu. Cela reakce je

fizena rychlosti pohybu protont.[4]
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v -NiOOH

Tato faze se u akumulatoru vyskytuje pfi nabitém stavu. K jejimu vzniku dochazi
pfi piebijeni beta faze oxo-hydroxidu niklitého nebo nabijenim alfa faze, kdy nikl pte-
chazi az na Ctvrté mocenstvi. Pro tuto fazi je typicka velkd mezirovinnd vzdalenost, kte-
rd je zpusobena mnozstvim piijatych kationli a anionti do mfizky pii piipravé a také
molekulami vody. Béhem nabijeni dochazi ke zvétSovani mezirovinného prostoru, které

je zpusobeno dalsi oxydaci. [4]

Neblahou vlastnosti této faze je, ze u ni dochazi k pfednostnimu vybijeni a tedy jeji
vyskyt mize zpiisobit nehomogenni vybijeni elektrody, protoze jiz vybita hmota ma

horsi vodivost a jakoby izoluje jesté nabitd zrna aktivniho materialu.

Také zde teoreticky dochdzi k pfechodu ¢astic atomt niklu az na ¢tvrté mocenstvi
NiO; a k pronikani molekul vody, OH™ aniont a kationt z elektrolytu K* do mezirovin-

nych prostor pro kompenzaci elektroneutrality.

V y-NiOOH se misi nikl ve tfetim a ¢tvrtém mocenstvi, kde primérny oxidaéni
stav je udavan jako +3.67. Rada autori neuznava Gtvrté mocenstvi niklu. Ti co jej uzna-

vaji, uvadi y fazi NiOOH jako smés Ni?* a Ni**. [4]

K (H0),
Na (H:0)
: OH [T 4H:0)
OH ] K
P / "
. Nt 5 £
Ni { S P
\ R e
0 8 / ;/
/ Vi I 44" \ -
p ’ !
e / 7!
— \
, VY —
&/ f"”
e ————
hexi =28 A" Ghii = 2.84°
(a) B-NiDOH (0} Y-NIODH

Obr. 4 Mikrostruktura oxo-hydroxidu niklitého NIOOH pievzato z [4]

21



Vliv uhlikovych materiali na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatora

5 Srovnani akumulatoru

5.1 Rozdéleni elektrickych akumulatori
a) Alkalické akumulatory
e Hermetické: nikl-kadmiové, nikl-metalhydridové, lithiové (Li-lon, Li-
Pol, Li-FePo3), nabijeci alkalika, nikl-zinek
e Oteviené: nikl-kadmiové (Startovaci, zalozni, trakéni), nikl-zinek, nikl-

zelezo, stiibro-zinek

b) Kyselé akumulatory
e Oteviené: startovaci, Stani¢ni, trakéni

e Ventilem fizené: gelové, Se skelnymi vlakny [3]

5.2 Rozdéleni hermetickych akumulatort
a) podle tvaru
=  valcové
» prizmatické
= knoflikové (diskové)
b) podle elektrochemického systému
= niklkadmiové (NiCd)
* niklmetalhydridové (NiMH)
= lithium iontové (LiON)
» niklzinkové akumulatory (NiZn)
= lithiové akumulatory (Li-aku)
c) podle technologie vyroby elektrod
= NiCdaNiMH
e s lisovanymi elektrodami
e s plastem pojenymi elektrodami
e se sintrovanymi elektrodami vyrobenymi za pouziti niklového
prachu
e se sintrovanymi elektrodamivyrobenymi za pouziti niklové pény
e se sintrovanymi elektrodami vyrobenymi za pouziti niklovych

vladken
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Li-aku
e akumulatory s interkalovanou elektrodou
e lithium-kov

e lithium-slitina

d) podle pouziti

pro vSeobecné pouZiti

se zvySenou kapacitou

pro rychlé nabijeni

pro extrémné rychlé nabijeni a vybijeni
pro trvalé dobijeni a do zvySenych teplot
akumulatory s vysokou spolehlivosti

pro komer¢ni ucely [3]

Aplikace NiCd akumulatori

Jsou vyuzitelné v Sirokém spektru aplikaci, diky své vysoké spolehlivosti najdou
své uplatnéni v letectvi a ve vojenské a kosmické technice. Diky své schopnosti odbéru
vysokych proudid a odolnosti vuci vibracim, nachazi své uplatnéni v napajeni profesio-
nalniho akumuldtorového naradi. Své uplatnéné si také najdou ve zdravotni technice a

to diky své Zivotnosti. JelikoZ maji Siroky rozsah pracovnich teplot a schopnost rychlé-

ho nabijeni jsou také dobie pouZitelné v mobilnich zatizenich.[3]

5.3 Specifikace
NiCd akumulatory

Slozeny ze tii vrstev. Kladnou elektrodu tvoii hydroxid niklu a zapornou kadmium.

Tteti vrstvou je separator, jenz obsahuje elektrolyt, kterym je hydroxid draselny.

Elektrochemicka reakce:

Rovnice vybijeni

Cd + 2NiO(OH) + 2H,0 <> Cd (OH), + 2Ni(OH),
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na zaporné elektrodé

Cd+20H < Cd (OH)2 +2e” (7)

na kladné elektrodé
2NiO(OH) +2H,0 +2e™ <> 2Ni(OH), + 20H"~ )

Vyhody:
- vysoka proudova zatizitelnost
- velky rozsah pracovnéch teplot od -40°C do 70°C
- je mozné jej nabijet 5x rychleji oproti jinym typtim akumulatora
- vysoka spolehlivost
- dobré mechanické vlastnosti
Nevyhody:
- obsah kadmia, které je Skodlivé pro zivotni prostiedi
- u konce vybijeni, dochazi k ndhlému poklesu napéti
- pamétovy efekt

Vsechny typy hermetickych akumulatort je mozné nabijet normalnim proudem. [3]

NiMH akumulatory

U NiMH akumuléatord mé kladné elektroda shodnou konstrukei i sloZeni aktivni
hmoty jako u NiCd akumulatorti. Rozdil je v zaporné elektrod¢, ktera je tvorena elek-
trochemicky aktivni latkou, kterou tvofi slitina kovu. Tato aktivni latka je schopna bé¢-

hem nabijeni a vybijeni vazat a uvoliiovat vodik.
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Elektrochemicka reakce:
Rovnice vybijeni

MH + NiO(OH) <> M + Ni(OH), (9)
na zaporné elektrod¢

MH+OH &M +H,0+e” (10)

na kladné elektrodé
NiO(OH) + H,O0+e” <> Ni(OH), +OH"~ (12)

Vyhody:
- ziskani vétsi kapacity ptfi zachovani rozméri akumulétoru, nez u NiCd
- Setrné&j$i k zivotnimu prostredi nez NiCd akumulatory
- bez pamét'ového efektu
- maly vnitini odpor ve srovnani s Li-aku
Nevyhody:
- mensi rozsah pracovnich teplot
- hor$i mechanické vlastnosti
- nejsou vhodné pro velmi rychlé nabijeni
- vétsi samovybijeni ve srovnani s NiCd a Li-lon bateriemi

- véts$i hmotnost nez NiCd a Li-lon [3]

Ni-Zn akumulatory

U nas nejsou piili§ rozsifeny, ale na evropském trhu je mozné se s nimi setkat. Ten-
to systém ma nejvyssi vybijeci napéti ze vSech alkalickych akumulatort a to teoreticky

1,74V.
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Elektrochemicka reakce:

Rovnice vybijeni

Zn+2NiOOH + H,0 <> ZnO + 2Ni(OH), (12)
na zaporné elektrodé
Zn+40H < Zn(OH); +2e (13)
na kladné elektrodé
NiOOH +e” + H,0 <> Ni(OH), +OH"~ (14)
Vyhody:
- nizka cena
- Setrnost k zivotnimu prostiedi
Nevyhody:
- problémy s dendrity, které nartstaji na elektrodé a vedou ke zkratovani systé-
mu
- dochézi k objemovym zméndm béhem procesu cyklovani (vznik hruSkovitého
tvaru)

- rozklad vody, zplisobeny vysokym napétim na svorkach
- mensi rozsah teplot [3]
Li-lon akumulatory

Li-Ion akumulatori jsou dobie pouzitelné u pfenosnych elektrickych spotiebict,

diky svému poméru mezi objemem a mnozstvim energie, kterou jsou schopny uchovat.
Elektrochemicka reakce:

Li,CoO, +Li,C, <> C; + LiCoO,
2 2 (15)
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na zaporné elektrodé

XLi" +C+xe” < Li,C (16)

na kladné elektrodé

Li,_,CoO, <> xLi" + LiCoO, + xe~ (17)

U Lithiovych akumulatora jsou jak o aktivni hmoty pouzivany materialy LiCoO2,
LixMn,O4, LiINiO, a LiV,0s. Jako elektrolyt je pouzivan LiPF6 rozpustény

V nepolarnim rozpoustédle.

Tyto typu akumulétord jsou stale ve vyvoji a neustdle dochazi ke zlepSovani jejich

parametrul.
Vyhody:
- vysoké napéti
- znacnd vyuzitelné energie
- nizkd hmotnost
- dlouha Zivotnost
- nizké samovybijeni
- bez pamét'ovych efekti
- Setrné k zivotnimu prostfedi
Nevyhody:
- maximalni vybijeci proud do 2 It u NiCd az 20 It
- pti vybijeni dochdzi k poklesu napéti
- zna¢na doba nabijeni

- velky vnitini odpor
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- nachylnost na ptebijeni

- vysoka cena

- mens$i rozsah pracovnich teplot [3]
Ekologie

Baterie a akumulatory jsou ekologicky zavadné. Jejich zavadnost spociva v obsahu
toxickych latek, jako jsou hydroxid draselny, olovo, nikl, rtut, zinek, kadmium a také
roztoky kyselin a jejich soli. Tyto latky maji prokazatelny negativni vliv na lidské zdra-
vi. Po néjakém Case se uvoliuji a znecistuji ptidu a také spodni a povrchové vody.

V Ceské republice se vyprodukuje 329 tun netiidénych baterii. Podle novely zako-
na o odpadech je nutny zpétny odbér, kde k tomuto ucelu slouzi sbérné boxy ve sbér-
nych dvorech, prodejnach elektrotechniky a vSude tam kde se baterie prodavaji.

Vsechny odevzdané baterie jsou tfidény podle elektrochemickych typi, nasledné se
v recyklacnich zafizenich tepelné a hydrometalurgicky recykluji. Z baterii jsou ziskava-
ny zejména kovy napft. olovo, nikl, zinek, mangan, kadmium, kobalt a dalsi.

NiCd akumulatory jsou diky obsahu kadmia znaéné€ zdvadné pro zivotni prostiedi.
NiMH akumulatory kadmium neobsahuji a proto jsou mén¢ Skodlivé zivotnimu prostie-

di. [1]

Aplikace, uziti

Akumulatory jsou vyuzivany v Sirokém spektru aplikaci, napfiklad v mnoha slozi-
téjSich strojich jako pomocny zdroj energie. Olovéné akumulatory jsou vyuzivany, jako
zdroj elektrické energie startérl, také jsou vyuzivany k pohonu mnoha dopravnich pro-
stfedkii. Do budoucna se pocita s jejich vyuzitim v elektromobilech. V dnesni dob¢ jsou
V hojném poctu vyuzivany k pohonu naptiklad golfovych ¢i nddraznich a skladovych

vozikda.

Vyznamné vyuziti maji akumulatory také ve spotiebni elektronice. Vyuzivaji se

v mobilnich telefonech, noteboocich.

Velky vyznam maji akumulétory také jako zalozni zdroj elektrické energie pii vypadku
dodavky elektrické energie. Vyuziti také nalézaji jako soucast nepierusitelného zdroje

energie, jako soucast nouzovych svétel a také u tramvaji, kde zajist'uji nouzovy pojezd.
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Rizika

Rizikem mohou byt NiCd akumulatory, které obsahuji skodlivé latky naptiklad ka-
dmium, které je nebezpecné pro zZivotni prostiedi. Proto jsou tyto akumulatory nahrazo-
vany jinymi, jako jsou NiMH a Li-Ion atd. Jinak nebezpeéi jako samovzniceni a vybuch

akumulatoru, pii dobfe povedené konstrukci ¢lanku, nehrozi. [1]

Aktualné FeSené klicové problémy u akumulatoru

Klicové problémy, které jsou v dnesni dobé feSeny v oblasti akumulatori, kdy roste
spotfeba energie pienosnych piistroji, jsou jak v €0 nejmensim akumulatoru, co do ob-

jemu, uchovat co nejvétsi mnozstvi energie.

Pti ristu kapacity akumuldtori, je také dalezité myslet na to, jak co nejvice zkratit

dobu nabijeni.

DalSim problémem je, jak co nejvice omezit obsah Skodlivych latek

v akumulatorech a nahradit je jinymi latkami, Setrn€j$imi k Zivotnimu prostredi.

Dulezita je také péce o akumulator, Spatna technika nabijeni. Ptili§ casté dobijeni a
neprovadéna udrzba mohou sniZit jeho kapacitu az o 50%. U akumulatora typu NiCd a
NiMH je oblast usazenin tvofena krystalickymi nanosy na elektrodach, coz se v provozu
muze projevit jako ,,pamétovy efekt™ u NiCd nebo efekt ,,liné baterie* v NiMH. Neni to
prili§ znamo, ale usazeninovou zo6nu maji 1 lithiové akumulétory. Tato vrstva zacne rlst
v disledku koroze lithiové elektrody uZ po roce a postupné zpusobi dramatickou ztratu

kapacity aZ o 50%.

Jednim z feSenych problémi je také vnitini odpor akumulatoru. Cim je vnitini od-
por akumulatoru mensi, tim déle akumulator dodava do systému plny vykon. Také to
muZe napomoci k udrZeni napéti 1 v ptipadé, ze dané zafizeni odebira velké mnoZstvi

proudu. [1]

Zivotnost akumulatori

Zivotnost vétsiny elektrochemickych akumulatori se pohybuje fadové ve stovkach

nabijecich/vybijecich cykli.
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NiMH akumulatory 500 — 1000 cyklt. Po tuto dobu postupné klesa kapacita aku-
mulatoru, z diivodu chemické koroze elektrod akumulatoru. Zivotnost je také z velké
¢asti ovlivnéna zplisobem vybijeni a nabijeni. Dalsi vliv na zivotnost ma také provozni

teplota. Pii poklesu teploty se akumulator rychleji vybiji.

Li-ION akumulatory maji Zivotnost ptes 1500 cykli. Béhem téchto cykla kapacita

akumulatoru klesa az na 20%.

NiCd akumulatory maji pii béZném pouzivani zivotnost kolem 1000 cykla. [1] [3]

6 Impedancni spektroskopie

6.1 Popis metody
Elektrochemickéd zkouska zaloZena na odezvé elektrody pii vlozeni napétového
nebo proudového signalu o malé amplitudé pfi raznych frekvencich. Slouzi k uréeni

vodivosti riznych materiall ve stfidavém elektrickém poli. [7]

6.2 Vyuziti

Impedanc¢ni spektroskopii l1ze vyuzit v situaci, kdy neni mozné pouzit konvenéni
metody pro méfeni vodivosti ve stejnosmérném poli. Lze ji vyuZzit v situaci, kdy dochazi
k polarizacnim efektiim na rozhrani vzorek elektroda nebo pfi polariza¢nich efektech na

mezi zrny uvnitt vzorku. [7]

Impedance Z, ktera je funkci frekvence f se sklada ze dvou cCasti a to redlné a ima-

ginarni.

Z=7+jz" (18)

Lze ji také vyjadfit v polarnich soufadnicich jako modul impedance |Z| a fazovy

ahel 6. [7]
Z=|Z|exp(jp)=|Z|cosp+ j|Z|sing (19)

6.3 Vyklad grafi

vvvvvv

jsou odpor, kondenzator a Grafickd zavislost se nazyva Nyquistlv diagram, coz je za-

vislost imaginarni ¢asti impedance na realné ¢asti pii proménné frekvenci. [7]
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Obr. 5 Ekvivalentni obvody a k nim patricné impedancni kiivky pievzato z [7]

6.4 Nahradni obvody

Potiebna data Ize ziskat také metodou, kdy systém nahradime ekvivalentnim impe-
dan¢nim obvodem, ktery se bude skladat z idealniho odporu, kondenzatoru a jinym ob-
vodovych prvka. Tyto dvé ¢asti maji kazda svoji funkci a to, Ze odpor ma pfimou sou-

vislost s vodivosti vzorku a kondenzator s procesy polarizace. [7]

Ideélni obvod se sklada z paraleln¢ zapojeného odporu R s kondenzatorem o kapa-
cit¢ C, ktery je v diagramu piedstavovan pilkruhem, ktery lezi na ose x. Celkovou im-

pedanci lze vypocitat pomoci vztahu [7]

R
1+ jowRC (20)

V redlném obvodu, jez ma fyzikalni vlastnosti rozlozeny diftizné€, se nachazi stred

oblouku Niquistova diagramu pod osou X.

V ekvivalentnim obvodu je kapacitance nahrazena prvkem konstantni faze CPE.

Impedance CPE je zavisla na thlové frekvenci, ktera vychazi ze vztahu [7]

R
(jorg)’ (1)

ZCPE

kde t predstavuje stiedni relaxacni ¢as a y = 1 — o, kde o je mira distribuce rela-

Xacénich ¢asu t.
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Celkova impedance obvodu je dana vztahem [7]

Z=— - (22)

7 Metody testovani (méreni) NiCd akumulatori

Zkousky zaméfené na testovani akumulatori byvaji problematické, jelikoz jsou
témé&f vzdy destruktivni. Jedinou objektivni metodou, ktera je podrobné popsana v CSN
364110 a CSN C364111, je metoda, pii které je &lanek vybit pies znamy odpor za uréity
¢as. Tento zplisob je nepouzitelny pro orientacni méteni béznym uzivatelem. Dalsi tes-
tovaci metodou mize byt svitem zarovkové zkouSecky, ale tato metoda odhali pouze
vadné ¢lanky, ne vSak s ¢aste¢nou ztratou kapacity. Metody testovani a rozsah zkousek

NiCd akumulétorti jsou stanoveny normou CSN EN 61951-1 ed.2. [2]

7.1 Méfeni napéti naprazdno
Metoda méfeni napéti naprazdno spoc€iva v méfeni nezatizeného akumulatoru

voltmetrem s velkym vnitinim odporem a ptisluSnou presnosti.

7.2 Méreni vnitifniho odporu akumulatoru

Tento typ méteni se provadi pomoci voltmetru s velkym vnitinim odporem, kterym
je nejprve zméfeno napéti naprazdno. Poté se pfipoji na akumulator odporova zatéz a
provedeme méteni svorkového napéti. Odpor zatéze volime tak, aby snesl proudové
zatizeni 1/10 kapacity akumulatoru. Vnitini odpor je poté vypocten z ptisluSnych rov-

nic.[9]

Srovnanim rovnic

RZ RV (23)
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vznikne vysledny vztah pro vypocet vnitiniho odporu

_ RZ(UO _Uz)

I z
Y. (24)

Vnitini odpor akumuldtoru neni vzdy konstantni, a proto nas hlavné¢ zajimé jeho

zména pfi vybijeni. [9]

Uy
.
NS
R Iz 5
 — - ——
I L
Ry g

= I.
I I

Obr. 6 Schéma zapojeni pro méreni vnitiniho odporu akumuldtoru prevzato z [9]
Pomoci této metody nelze urcit opotiebeni ani stafi akumulatoru. [9]

7.3 Méreni impedance akumulatoru

Jednim z dulezitych typti méfeni akumuldtorii je méfeni jejich impedance. Impe-
dance akumulatoru muze ovliviiovat vlastnosti napajeného obvodu, aniz by doslo ke
snizeni svorkového napéti. Jelikoz se impedance u akumulatori méni béhem vybijeni, je

tteba ji snimat v nékolika bodech béhem tohoto procesu.

Me¢éteni impedance se provadi pomoci zapojeni obr. 7.

A} s
5 I s

T |

¥ Rz

o~ M&
&

Obr. 7 Schéma zapojeni pro méreni impedance akumuldtorii prevzato z [9]

Meéfteni se provadi pfipojenim zdroje stfidavého proudu k akumulatoru o kmitoctu
1kHz a stfidavym voltmetrem je snimana velikost napéti. Stejnosmérny proud je odebi-

ran ptes oddélovaci tlumivku, aby se v méfeni neprojevila impedance zatéze. Aby bylo
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méfeni co nejpiesnéjsi, musi mit sttidavy voltmetr co nejvetsi vnitini odpor a méfici

kondenzator musi mit pro méftici kmitocet zanedbatelnou impedanci.

Impedanci Z spoc¢itame pomoci vzorce

(25)
kde U, je hodnota na voltmetru a I je hodnota stfidavého miliampérmetru.

7.4 Méreni kapacity akumulatori

Meéfeni kapacity akumulatoru je provadéno vybijenim akumulatoru piesné stano-
venym proudem nebo uréenym zatézovacim odporem a béhem toho je zaznamendvano
svorkové napéti. Béhem vybijeni zaznamendvame svorkové napéti a ¢as do doby, nez
svorkové napéti dosdhne hodnoty uréené vyrobcem jako vybity stav. Kapacita je urcuje

v ampér hodinach.

Kapacitu akumulatoru ur¢ime vtahem

U-t
°" R

(26)

kde U je prumérné svorkové napéti béhem méfeni, t je Cas vybijeni a R je zatézo-

vaci odpor.

Pocet nabijecich a vybijecich cyklu urcuje zivotnost akumulatoru. Kapacita akumu-

vvvvv

akumulatoru a na zplsobu vybijeni a nabijeni, ale také na stupni opotiebeni, teploté a

hustoté elektrolytu.
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8 Experimentalni ¢ast

8.1 Priprava méreni

V prvni ¢asti byly pfipravovany zaporné elektrody z komeréni hmoty Kans GN od
firmy Bochemie, jednalo se o hmotu se snizenym obsahem Zzeleza. Tato hmota byla
umisténa do predem piipravenych niklovych siték, které byly nastiithany a ptedpiipra-
veny do tvaru jakési kapsy. Dale se tato kapsa uzaviela a bylo provedeno lisovani ptes-
né definovanym tlakem 25 KN na stolnim hydraulickém lisu. Timto byly vytvoieny

mincové kapsové elektrody o hmotnosti 2,5 g, priméru 29 mm Obr. 8.

Obr. 8 Mincové elektrody

Podobnym zpusobem byla ptipravena kladna elektroda, ktera obsahovala 75% hyd-
roxidu nikelnatého, 5% smési primyslové vyrabénych aditiv zlepSujicich vodivost a
cyklovatelnost hmoty, lithia, niklu a 20% komer¢né dostupného grafitového materialu.
Aditiva slouzi k vytvoreni trvalé vodivé vrstvy a stabilité¢ materialu pii procesu cyklo-

vani. Slozky obsazené v elektrodové smési, byly 24 hodin homogenizovany na rotac-
nich valcich Obr. 9.

35



Vliv uhlikovych materiali na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatora

Obr. 9 Rotacéni valce

Poté nasledovalo opét baleni této hmoty do pfedem pfipravenych niklovych sit¢k a
tyto byly vylisovany do tvaru mincové kapsové elektrody o velikosti 29 mm, tloust'ce 3
mm a hmotnost vlozené homogenni hmoty byla 2 g. Pfesné parametry kladnych elek-

trod jsou uvedeny v tabulce.

m (g) C (mA.h) C (mA.h/g)
vzorek 1 2,022 305,853 151,263
vzorek 2 2,020 300,868 148,945
vzorek 3 2,021 316,977 156,842
vzorek 4 2,020 322,207 159,508

Tab. 1 Parametry elektrodovych vzorkii
Elektrodovy systém

Elektrodovy systém se skladal ze tfi mincovych kapsovych elektrod. Kladna elek-
troda byla vlozena mezi dvé zaporné elektrody, kde jejich hmotnostni pomér byl 1:2,5.
K oddéleni kladné elektrody od zépornych elektrod byl pouzit polypropylenovy separa-
tor GAZ. Tento material byl zvolen, z diivodu své vyborné chemické odolnosti viici

KOH.
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Sestaveny c¢lanek byl vlozen do specialni métici cely z polytetrafluorethylenu
(PTFE). Tento typ cely umoznuje tiielektrodové méfeni v omezeném mnozstvi elektro-

Iytu, 6 ml KOH, kde referen¢ni elektroda je Zn/ZnO.
Formovani elektrod

Formovani elektrod je proces, pfi kterém dochazi k nevratnym chemickym proce-
sum. V elektrod¢, dochazi k aktivaci vSech slozek a tyto slozky zacnou mezi sebou
chemicky reagovat. Elektrody byly formovany v roztoku 6 molarniho hydroxidu drasel-

ného.

Formovani bylo rozdéleno do péti cyklu (nabiti-vybiti), kde 2-3 a 4-5 cyklus byly
dvakrat opakovany Obr. 10.

V prvnim cyklu byl ¢lanek nabijen nabijecim proudem 0.2C po dobu 15 h. Jelikoz
¢lanky maji kapacitu v priméru kolem 312 mA.h, doslo béhem procesu k piebijeni
¢lankid o 375%. Pti vybijeni byla zvolena hodnota vybijeci proudu, stejné jako u nabije-

ni a to 0.2C po dobu 3,4 h, dokud napéti nedosahlo hodnoty 1,4 V vs. Zn/ZnO.

Ve druhém a tietim cyklu byl zvolen nabijeci proud 0.5C po dobu 3 h. V tomto
pripadé¢ doslo k ptebijeni ¢lankti o 200%. Dale byly ¢lanky vybijeny vybijecim proudem
0.5C, které probihalo po dobu 1,2 h, dokud napéti nedosahlo hodnoty 1,4 V vs. Zn/ZnO.

Ve ¢tvrtém a patém cyklu byly ¢lanky nabijeny nabijecim proudem 0.2C po dobu 6
h a nasledné vybijeny vybijecim proudem 0.2C po dobu 4,6 h, dokud napéti nedosahlo
hodnoty 1,4 V vs. Zn/ZnO. Zde byl ¢lanek piebijen o 150%.

Formovani elektrod probihalo v péti cyklech, kde 2. a 3. cyklus a 4. a 5. M¢li stejny
nabijeci a vybijeci proud Tab. 2.

nabijeni vybijeni
prebijeni
Is t (h) Is t (h)
1 cyklus 0.2C* 15 375% 0,2C 3,4
2-3 cyklus 0.5C 3 200% 0,5C 1,2
4-5 cyklus 0.2C 6 150% 0,2C 4,6

Tab. 2 Zobrazeni 5 formovacich cyklii

' Vztazeno k teoretické kapacité.
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U druhého a ttetiho cyklu bylo dosazeno napéti na ¢lanku témeér 2 V, coz je vyssi
hodnota nez u zbyvajicich dvou cykli. Tyto rozdily jsou zplisobeny vyssim proudem,

ktery se v této fazi jiz spotfebovava pouze k vyvinu kysliku na jiz pIné€ nabité elektrodé.
Grafické znazornéni vSech formovacich cykli je uvedeno na Obr. 10.

2,2 -

1,8

Ewe [V]

1,6

1,2 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60
t[h]

Obr. 10 Grafické zobrazeni vSech péti cyklii pri procesu formovani elektrod vzorek ¢. 1

Na Obr. 10, Ize vidét galvanickou charakteristiku vzorku ¢. 1 druhy a tieti cyklus
byl zde dvakrat opakovan. Namé&fena charakteristika ukazuje na vyssi napéti akumulato-
ru, kdy se toto napéti zastavi na hodnot¢, v ptipadé cyklu 2 - 3 kolem 2 V a v cyklech 4
- 5 to bylo kolem 1,9 V. Velikost napéti, se odviji od velikosti proudu, ktery se uz pfi

plném nabiti ¢lanku spotifebovava pouze na vyvin plynt.

Formovani mélo u vSech tiech vzorki ptiblizn€ shodnou charakteristiku, vzdy bylo

napéti ve druhém az tetim cyklu vyssi nez v téch ostatnich.
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8.2 Méreni impedanénich zmén pred starnutim

Galvanostatické cyklovani

Proces cyklovani, nabiti - vybiti, byl provadén z divodu zjisténi kapacity akumula-
toru. Podrobnému cyklovani byly podrobeny vSechny vzorky. Tyto kiivky udavaji na-
péti na akumulatoru pii vybijeni konstantnim proudem. Vybijeci proudy byly nastaveny
na velikosti 0.2C, 0.5C, 0.7C a 1C. Vybijeni bylo provadéno do hodnoty 1,4V. Vybijeci
ktivky jsou uvedeny na Obr. 11-14 pro vSechny Ctyfi vzorky.

2 —

—(,2C
= 0,5C

— 0,7C

2

p” — V'

2

w

0 50 100 150 200 250 300 350

Q discharge (mA.h)

Obr. 11 Vybijeci charakteristiky clanku s riiznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek

¢ 1
2 —
—0,2C
e 0,5C
18 x 0,7C
>
I;; \
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Obr. 12 Vybijeci charakteristiky clanku s riiznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
¢ 2
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Obr. 13 Vybijeci charakteristiky ¢lanku s riiznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
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Obr. 14 Vybijeci charakteristiky ¢lanku s riiznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
¢ 4

Vybijeci kiivky lze rozdélit do vice oblasti. V prvni fazi, do 20% kapacity je moz-
né vidét pocatecni pokles napéti ¢lanku, ktery je nutny pro rozbéh elektrochemickych

reakci v takové mife, aby byla zajiSténa ptisluSna proudova odezva.

Od 20 do 80% kapacity ¢lanku se nachazi dulezita oblast, kde se napéti na ¢lanku
pohybuje kolem 1,7V versus Zn/ZnO, u vyssiho vybijeciho proudu je napéti o néco ma-
lo nizsi. Je vidét, ze vSechny Clanky maji charakteristiku v této oblasti téméi vodorov-
nou, coz vypovida o homogenim vybijeni elektrody v celém jejim objemu. Z této oblasti
Ize zjistit tvrdost jednotlivych clankut, v idealnim pfipadé by meéla byt charakteristika

témeér rovna.

Od 80% odevzdaného naboje zacina napéti na ¢lanku vyraznéji klesat, jelikoz do-

chazi k zna¢nému naristu vnitiniho odporu ¢lanku. Cim mensi vybijeci proud zvolime,
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tim vice je ohyb charakteristiky ostiejsi a také zde vyuzijeme vétsi mnozstvi kapacity.

Posledni usek charakteristiky je pfi volbé nizsiho vybijeciho proudu, téméft svisly.

V piipad¢ vybijeciho proudu 1C dochazi k vyraznému poklesu napéti akumulatoru
uz v 60% pro vzorky ¢ 1 a 2, kdezto u vzorkt €. 3 a 4 k tomuto dochadzi o dost pozdé&;ji

pii stejné hodnoté vybijeciho proudu, coz je zptisobeno rustem vnitiniho odporu.

U vzorki €. 3 a 4 1ze dobfe pozorovat, ze uhlikova aditiva obsazena Vv téchto vzor-
cich vyrazné potlacuji nartst vnitiniho odporu a tim u nich dochazi k homogennéjsimu
vybijeni. Diky tomu vzorky ¢. 3 a 4 odevzdaly pfi vybijeni vice ndboje, nez vzorky ¢. 1

a 2. Rozdil mezi odevzdanymi naboji byl az 7%.

Pfivedenim vyssich vybijecich proudi, a jejich porovnanim Ize 1épe usuzovat, jaké

vlastnosti bude dany akumulator mit pii skute¢ném provozu.

Méieni impedanénich charakteristik

M¢éteni probihalo na pfistroji BioLogic a vSechna data byla zaznamenéavana
v programem Ec-Lab. Tato méteni byla provedena u vSech ¢tyf vzorkl soucasné. Vzor-
ky byly proméfovany ve dvou fazich, ve stavu hned po sestaveni a naformovani. V dalsi
¢asti byly prométovany po 10 dnech, kdy byly vlozeny do klimatiza¢ni komory a vysta-
veny pusobeni teploty 50°C.

U vsech vzorkil byla naméfena vybijeci charakteristika, pfi velikosti vybijeciho
proudu 0,2C. Vybijeni probihalo do napéti 0,4V proti Zn/ZnO Obr.13. Aby byla zacho-

vana reprodukovatelnost vysledkii, méteni probihala vZzdy za stejnych podminek nabiti.

41



Vliv uhlikovych materiali na kladnou elektrodu Ni-Cd akumulatora

2,1

1,8

= =
N 5]

o
©

E vs.Zn/ZnO (V)

0,6

0,3

Obr. 15 Priklad vybijeci charakteristiky vzorek ¢. 1
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V naméfené vybijeci charakteristice jsou zfetelné rozeznatelna dvé plata. Tato plata

jsou zpusobena rozdilnymi faktory. Prvni plato je zptisobeno ¢isté chemickymi dé&ji

v akumulatoru a to diky pfeméné oxo-hydroxidu niklitého NiOOH na hydroxid nikelna-

ty Ni(OH),. Druhé plato souvisi s izola¢ni vrstvou na rozhrani vngj$i a vnitini vrstvy u

vétsich zrn aktivni hmoty. Vné&jsi vrstva (obal) zrn, se chova nejen jako elektricky izo-

la¢ni vrstva, ale také brani pronikani iontli do vnitini struktury zrn.

V pribéhu vybijeni kladné elektrody, byla provadéna impedancni spektroskopie

V rizném stavu vybiti. Svislé ¢ary v Obr. 15 ukazuji, v jakém procentudlnim stavu vybi-

ti, se akumulator nachézel pti impedan¢nim méfenti.

Pii vysokych frekvencich aktivni hmota neni schopna reagovat na rychlé zmény

ptilozeného potencidlu. To znamend, ze impedance je tvoiena pouze odporem piivodl a

odporem elektrolytu mezi pracovni a referencni elektrodou.

Priklad impedance tvofené pouze odporem piivodi a elektrolytu je uveden na Obr.

16, kde se toto projevuje v posunuti pocatku po realné ose.
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Obr. 16 Detail projevu impedance tvorené pouze odporem privodii a elektrolytu vzorek

¢l

Snizovanim méfici frekvence, dochazi k reakci aktivni hmoty, kterd se projevi
Vv charakteristice vytvofenim ptlkruhu v Nyquistové zobrazeni. V této Casti charakteris-
tiky, se projevuje Faradaicka kapacita Cf, ktera souvisi s polariza¢nimi dé&ji na elektro-
dé, plochou na které chemicka reakce probiha a také odpor, ktery je chemické reakci
kladen. Cim mensi bude vnitini odpor elektrody, tim Iépe bude chemicka reakce na

elektrodé probihat.

Impedan¢ni charakteristiku Obr. 17, si mizeme piedstavit pomoci ndhradniho

schématu idealni elektrodové reakce bez difuznich jevi.
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Obr. 17 Nyquistovo zobrazeni impedancniho spektra v 88% vybiti kladné elektrody vzo-

rek ¢.1

R .C,
-Zimag1 —D@'

Obr. 18 Nahradni schéma idedlni elektrodové reakce bez difiiznich jevii ptevzato z [6]

Pti sniZovani frekvence ma aktivni hmota dostatek Casu reagovat a za¢ina se uplat-
novat jeji reakce. Charakteristickym znakem toho je ptilkruh Obr. 17 v Nyquistové dia-
gramu. Jedna-li se o idedlni stav, miize byt tento ptilkruh simulovan obvodem, ktery je
slozen z paralelni kombinace kondenzatoru Cgq @ odporu Ry, jak je mozné vidét na Obr.

18.

Po simulaci nahradniho obvodu, mizeme z hodnoty kondenzatoru usuzovat na Fa-

radaickou kapacitu, ktera je velkou mérou zavisla na plose na které reakce probiha. Od-
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por R je nazyvan jako odpor pienosu naboje, jedna se o odpor kladeny probihajici che-

vvvvv

bude reakce na elektrod¢ probihat.

Impedan¢ni méfeni probihala od frekvenci desitek tisicti hertz az po frekvence

V fadech setin hertz.

Posledni ¢ast charakteristiky, je zptisobena difuznimi procesy, porovitosti elektro-

dy, ale také typem pouzitého elektrolytu.

Impedanéni charakteristiky uvedené nize, zobrazuji Nyquistovy diagramy
Vv rizném stupni vybiti kladné elektrody pro vSechny ctyfi vzorky. Ke v§em diagramim

nalezi ptislusna vybijeci charakteristika.

05 — 0%
—T7%
0,4 ~ ) 3%,
s 55,04,
’5013 | —88%
<
e 94%
N
— 9,
—§O,2 | 98%
= 100%

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Re(Z) (Ohm)

Obr. 19 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v ruzném stavu vybiti vzorek ¢. 1
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Obr. 20 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v riizném stavu vybiti vzorek ¢. 2
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Obr. 21 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v rizném stavu vybiti vzorek ¢. 3
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Obr. 22 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v riizném stavu vybiti vzorek ¢. 4

Z naméfenych charakteristik Obr. 19-22, 1ze vy¢ist, Ze v prubéhu vybijeni dochazi
k chemické reakci, ktera ma né€kolik fazi. Od 0 % do 60 % vybiti kladné elektrody, maji
naméfené impedancni charakteristiky podobny pribéh. To znamena, ze velikost reakce
a jeji odpor zistava relativné stejnd, nedochdzi k ploSnym zménam. Také zde nijak vy-

razn¢ neroste reak¢ni odpor, ktery brani pfenosu naboje.

K vyraznéjsi zméné dochazi v oblasti, kdy je elektroda vybité ptiblizné z 88 %. V
této fazi dochazi k vyraznému ristu reakéniho odporu a ke zméné charakteristik. U
vzorkll 3 a 4 se tato zména projevily v mensi mife, nez u vzorka 1 a 2. Je to zplisobeno
typem obsazeného grafitu primyslové vyrabénych uhlikovych aditiv v kladné elektrodé,
kde tyto aditiva zlepSuji vodivost a prokontaktovani materidlu elektrody v celém jejim

objemu.

Na Obr. 23 je mozné vidét impedancni spektra v 88% vybiti kladné elektrody, kdy
tyto byly zvoleny zamérné a to z diivodu, ze hlavni impedancni zménu Ize pozorovat

mezi 55 — 88% vybiti.
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Obr. 23 Nyquistovo zobrazeni impedancniho spektra vSech vzorkii v 88% vybiti kladné
elektrody

Srovname-li Nyquistovy diagramy s charakteristikami pfi galvanickém cyklovani
Obr. 11 az 14, mizeme vidét potvrzeni toho, ze mezi 55 a 85% stavu vybiti ¢lanku, do-
chézi k naristu vnitiniho odporu a ke znacnému poklesu napéti na ¢lanku. Tato porov-
nani ukazuji na vyborné vlastnosti vzorki ¢. 3 a 4. Nedochazi u nich k tak zna¢nému
nariistu uz zminovaného vnitiniho odporu, coz se u vybijecich charakteristik projevi

vlastnosti si co nejdéle udrzet naboj i pti rychlém vybijecim proudu 1C.

Metoda impedanc¢nich spekter ndm, ve srovnani s vybijecimi kiivkami pomuze ur-

Cit presné, v jakém procentudlnim stavu vybiti se toto déje.
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8.4 Méreni impedancénich zmén po starnuti

Galvanostatické cyklovani

Proces cyklovani, nabiti - vybiti, byl provadén také po procesu starnuti, aby byla
zjisténa kapacita akumuldtoru. Vybijeci proudy byly nastaveny stejné jako v prvnim
piipadé na velikosti 0.2C, 0.5C, 0.7C a 1C. Vybijeni bylo provadéno do hodnoty 1,4V.
Vybijeci kiivky jsou uvedeny na Obr. 24-27 pro vSechny ¢tyii vzorky.

2 —
—0,2C
< 18 s ), 5,C
b 0,7C
s
w16 —1C
1[4 1 1 1 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Q discharge (mA.h)

Obr. 24 Vybijeci charakteristiky clanku s riznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek

é1
2 —
—(),2C
e (),5C
2 0,7C
()]
3 s 1 C
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Q discharge (mA.h)

Obr. 25 Vybijeci charakteristiky clanku s riznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
¢ 2
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Obr. 26 Vybijeci charakteristiky clanku s riznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
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Obr. 27 Vybijeci charakteristiky clanku s riiznou velikosti vybijeciho proudu pro vzorek
c. 4

V prvni fazi, do 20% kapacity 1ze pozorovat pokles napéti, ktery je zapotiebi pro

rozb¢h elektrochemickych reakci v takové mite, aby byla zajiSténa ptislusna proudova

odezva.

Od 20 do 50% kapacity je charakteristika pozvolna klesajici, blizici se 1,7 V versus
Zn/Zn0O, u vyssiho vybijeciho proudu je napéti o néco malo nizsi. Je vidét, Ze od této
oblasti se charakteristika jednotlivych vzorki za¢ina zna¢né lisit. Od 50% az do uplného
vybiti je prubéh pfi rychlosti vybijeni 0.2C relativné shodny u vSech métenych vzorki.
Vyrazné rozdily je mozné pozorovat od velikosti vybijeciho proudu 0.5C. V ptipadé
vzorkl €. 1 a 2 se zaCind rostouci vnitini odpor vyrazné projevovat uz od 60% vybiti
¢lanku. Nejlepsi parametry si pii vSech velikostech vybijeciho proudu drzi vzorky €. 3 a
4, stejné jako pred starnutim. U vzorku €. 4 je vidét, Zze u velikosti vybijeciho proudu
0.2C doslo k necekanému prudkému vybiti, ale pii dalSich tfech proudech jsou jeho

parametry vyrazné lepsi nez u zbylych tii vzork.
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Srovname-li tyto vzorky ptfed a po starnuti, dochdzi u vzorkli po starnuti
k vyraznéj$imu poklesu napéti, ale vysledna kapacita zlstala stejna. V ptipad¢ nestarnu-

tych vzorki, byla charakteristika od 20 do 80% vice rovna.

Ptivedenim vysSich vybijecich proudi, a jejich porovnanim lze 1épe usuzovat, jaké

vlastnosti bude dany akumulator mit pii skutecném provozu.

Po procesu starnuti se naméfené charakteristiky vyrazné zmeénily.
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\
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2
(o}
é 0,9 \
=
N
206 J
w
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Q (mA.h/g)
Obr. 28 Priklad vybijeci charakteristiky vzorek ¢. 1

Porovname-li vybijeci charakteristiku pfed starnutim a po starnuti elektrod, tak je

vidét mirné zvySeni nardstu naboje, ptiblizn€ o 5 mA.h/g.

V namétené vybijeci charakteristice byla opét naméfena dvé vybijeci plata. Prvni
plato je zptisobeno Cisté chemickymi déji v akumulatoru a druhé plato souvisi s izolacni

vrstvou na rozhrani vnéjsi a vnitini vrstvy u vétsich zrn aktivni hmoty.

K vyraznym rozdilim mezi namétenymi charakteristikami dochazi pfi méfeni im-

pedanci Obr. 29-32.
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Obr. 29 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v ruzném stavu vybiti vzorek ¢. 1
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Obr. 30 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v riuzném stavu vybiti vzorek ¢. 2
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Obr. 31 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v rizném stavu vybiti vzorek ¢. 3
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Obr. 32 Zobrazeni Nyquistovych diagramii v riuzném stavu vybiti vzorek ¢. 4

Z namétenych charakteristik Obr. 29-32, Ize vyc€ist, Ze v pribéhu vybijeni dochazi

k chemické reakci, ktera ma nékolik fazi. Od 0 % do 60 % vybiti kladné elektrody, maji
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namé¢fené impedancni charakteristiky podobny prabéh. U vSech ¢tyf vzorkit dochazi
K mirnému ridstu vnitiniho odporu. K vyraznéj$im projevim reakéniho odporu, ktery
brani pfenosu néaboje, dochdzi az kolem 88% vybiti ¢lanku. V piipad¢ vzorku ¢. 4
k tomuto doslo uz pii stavu vybiti 84%. To znamena, ze do této hodnoty vybiti zistava

velikost reakce a jeji odpor na relativné stejné tirovni, nedochéazi k ploSnym zmeénam.

K vyraznym zménam dochazi od oblasti, kdy je elektroda vybita piiblizn¢ z 88 %,
Vv ptipadé vzorku €. 4 uz v 84% vybiti. V této ¢asti dochdzi k vyraznému rastu reakéniho
odporu a ke zméné charakteristik. U vzorki 3 a 4 se tato projevila ve znacné mife, tak
jako u nestarnutych vzorkt. Vzorky €. 3 a 4 si své parametry zachovaly a vnitini odpor
u nich byl nejmensi, stejné jako pied starnutim. Dobré parametry vzorki €. 3 a 4 jsouu
zpusobeny opét typem obsazeného grafitu prumyslové vyrabénych uhlikovych aditiv
v kladné elektrod¢, kde tyto aditiva zlep$uji vodivost a prokontaktovani materialu elek-

trody v celém jejim objemu.

Na Obr. 33 je zobrazeno porovnani velikosti vnitinich odporti vSech ¢tyt €lanku. Je
zde velmi dobte viditelny rozdil vnitinich odpora v pribéhu stejné hodnoty vybiti, kde

vnitini odpor ¢lanku €. 4 je Ctyfikrat mensi, nez vnitini odpor vzorku €. 1.
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e y\/z0rek ¢.1
e \rzorek ¢.2
0,8 vzorek ¢.3
e \/z0rek ¢.4
€06
_§ ! f=11,4 kHz
e
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£ f=34Hz
_I 014 B
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0,2 - f=,136,4 mHz
f =243 mHz
0 1 1 1 1 1 1 J
0 0,2 0,4 1 1’2 1’4

0,6 0,8
Re(Z) (Ohm)
Obr. 33 Nyquistovo zobrazeni impedancniho spektra vsech vzorkii v 88% vybiti, pro

vzorek ¢. 4 v 84% vybiti kladné elektrody
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Porovname-li Nyquistovi diagramy pted starnutim a po starnuti je vidét, ze proces
starnuti se nejvice projevil u vzorku ¢. 1 a 2. U téchto vzorkl, doslo k vyznamnému
rustu odporu reakce, kde tato zména byla u vzorku €. 1 téméf Ctyfndsobna a u vzorku ¢
2 dvojnasobna. Timto porovnanim, bylo také zjiSténo, ze vzorek ¢. 3, ktery se jevil
Vv pfedchozim méfeni jako velmi schopny a nedochédzelo u né€j k razantnimu ristu vniti-
niho odporu béhem méfeni pred stdrnutim, tak v téchto métenich odpor reakce stavu

vybiti vzrostl témér pétkrat.

Nejlépe si své parametry se béhem vSech méfeni zachoval vzorek €. 4, u kterého
nedoslo k zasadnéjSimu ristu odporu reakce mezi métenimi pied a po starnuti. To uka-
zuje na vyborné vlastnosti tohoto vzorku v pribéhu v§ech méteni jak pted tak po starnu-
ti. Toto bylo zptisobeno aditivy, které si své dobré vlastnosti zachovali i po procesu

starnuti.
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Zavér

Béhem zpracovavani diplomové prace byla prostudovana problematika uhlikovych
materialtl pouzivanych v Ni-Cd akumulatorech. Déle prométen vliv uhlikovych mate-
riali na impedancéni charakteristiky kladné elektrody v rizném stupni vybiti. Také zde

byly méfeny vybijeci charakteristiky pii raznych rychlostech vybijeni.

Metoda EIS, se zde ukazala jako G¢innd metoda, umoziujici sledovani impedanc-
nich zmén pouzitych elektrod. Zmény chemickych reakci je mozné, pozorovat i pii gal-
vanostatickém cyklovani, kdy je sledovana reakce vzorkti na zménu vybijeciho proudu.
Impedanc¢ni charakteristiky byly srovnany s charakteristikami pfi galvanickém cyklova-
ni. Na Obr. 11 az 14, je vidét potvrzeni toho, Ze mezi 55 a 88% stavu vybiti, dochazi
ke zna¢nému poklesu napéti na ¢lanku. Pti vybijecim proudu 1C, nebyly vzorky €. 1 a 2
schopny tak homogenniho vybijeni jako vzorky €. 3 a 4, které si svilj ndboj udrzely
mnohem déle, az o 7%. Pfi promérovani vzorkd po starnuti, byly vysledky velmi po-
dobné, nejhomogenngjsi vybijeni probihalo u vzorku ¢. 4 a 3. Je to zplsobeno ristem
vnitiniho odporu. Tuto reakci 1ze pozorovat i na prubézich impedancnich charakteristik
Obr. 17 az 20, kde se toto projevi velikosti a tvarem oblouku. Danou metodou lze ptes-
né urcit, v jakém procentudlnim stavu vybiti ke zmén¢ vnitiniho odporu dochdzi. Mére-

nimi bylo zjisténo, ze ke zméné€ odporu reakce dochazi v 88% vybiti ¢lanku.

Provedenymi méfenimi a porovnanim vyslednych hodnot, se ukazalo, Ze nejlepsi

parametry po celou dobu méteni a pti vSech moznych metodach mél vzorek ¢. 4.

Kde v ném obsazena aditiva prokazali vybornou vodivost a dokazali zna¢né potla-
¢it vnitini odpor reakce. Jako dal$i vzorek s dobrou vodivosti aditiv se jevil vzorek ¢. 3,
u kterého byl vnitini odpor také mnohem niz8i neZ u zbyvajicich vzorki €. 1 a 2, ale to
nedokazal potvrdit méfenimi provadénymi po starnuti materialu. Po procesu starnuti
doslo u tohoto vzorku k nadmérnému ristu vnitiniho odporu. Jeho hodnoty pii stavu

vybiti 88% prekracovali i hodnoty vzorku €. 2.

Zbyvajici vzorky ¢. 1 a 2 se ukazali v prubehu v§ech méfeni jako velmi neuspoko-
jivé, jelikoz béhem meéteni dosahovali jejich hodnoty vnitiniho odporu velmi vysokych

hodnot. Po procesu starnuti tyto hodnoty jeste vice vzrostly.

Pro méfteni a zjisténi parametrti akumulatorti byly pouzity dvé méfici metody gal-

vanostatické cyklovani a metoda EIS, méfeni impedanc¢nich spekter. Z obou metod bych
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porucil metodu EIS, ktera se zde ukazala jako vhodny a funkéni néstroj pii optimalizaci
elektrodovych systémtl. Touto metodou lze piesné¢ sledovat prib¢h chemické reakce

Vv riznych stupnich vybiti a porovnat velikosti odporu béhem reakce.
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