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ABSTRAKT

I pfes znacény pokrok v technologiich uchovavajicich elektrickou energii je stéle
nejpouzivanéjsi olovény akumulator, ktery byl vynalezen vice nez pted sto lety. Princip
funkce je neustale stejny od svého pocatku. V dnesni dobé je kladen diraz na zlepSeni
vlastnosti, jako je tepelny management, rychlost nabijeni a vybijeni, kapacita, zivotnost
apod.... Pravé na posledni zminénou vlastnost je zaméfena tato bakalarskd prace.
V praci je uvedena teorie olovénych akumulédtoru od historie pfes chemické reakce,
rozdéleni podle technologii vyroby a pouziti po konstrukce baterii. Nasleduje kapitola
o titanu a oxidu titani¢itém jako aditivum zaporné aktivni hmoty, které je pfedmétem
zkoumani.

KLICOVA SLOVA

Olovéné akumulétory, olovény akumulator fizeny ventilem, zivotnost akumulatoru,
VRLA, AGM, SLI, MF, konstrukce, formovéani, kapacita.

ABSTRACT

Despite, considerable advances in technologies for storing electrical energy, lead-acid
batteries are still the most widely used these days even it was invented more than
a century ago. The functionality remains the same since its invention. Today’s time puts
certain pressure on improving some aspects of the functionality like, heat management,
charging and discharging speed, capacity and durability etc..... This bachelor’s thesis is
based on the last mentioned, Durability,. The work presents the theory of acid batteries
with the history of chemical reaction, technological production processes and battery
construction. It is followed by a chapter about titanium and titanium dioxide as an
addition of negative active mass where all the aspects are being examined in this work.

KEYWORDS

Lead — acid batteries, valve — regulated lead — acid battery, battery life, VRLA, AGM,
SLI, MF, construction, formation, capacity.
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UvVOD

Olovéné akumulatory jsou nejstar$i ulozisté elektrické energie. Presto, ze byly
vynalezeny pied vice, nez 150 lety se t&si stale velké oblib€ a vyuziti. Nejvetsi uplatnéni
nalezly v automobilech diky fad€ vyhod. Nejvétsi vyhodou je velmi nizky vnitini odpor,
radové asi 0,001 Q. Diky takto nizkému odporu je akumuldtor schopen dodavat
okamzité¢ vysoké proudy. V automobilech jsou tyto proudy potiebné pro startovani.
Mezi dal$i vyhody patfi 1 pfiznivd cena, ucinnost, spolehlivost, vykon. Zpravidla
se pouziva jeden akumuldtor v normalnich vozidlech, vice baterii se vyuziva
v hybridnich elektrickych vozidlech.

Olovéné akumulatory se vyuzivaji v elektrickém nebo hybridnim pohonu, protoze
jejich provoz omezuje vypousténi vyfukovych plynu do ovzdusi. Také jejich provoz
je usporngjsi z hlediska pohonnych hmot. Hybridni vozidla v sobé kombinuji spalovaci
motor s elektromotorem a generdtor, ktery nabiji akumulator béhem rGznych rezimt
jizdy jako je naptiklad brzdéni. Tuto nashromdzdénou elektrickou energii potom
vyuziva k akceleraci vozidla a jeho pojezdech na krat$i vzdalenosti. Nasledné klesa
spotfeba pohonnych hmot. Nejen ochrana ovzdusi je divod pro¢ se zacali vyuzivat
hybridni pohony ale i uspora fosilnich paliv jako je ropa. Je totiZ zafazena mezi
neobnovitelné piirodni zdroje energie.

Hlavni naplni bakalarské prace je zkoumani Zivotnosti zapornych elektrod,
respektive zaporné aktivni hmoty, do které budeme ptidavat procentualné rozlisené
piimési oxidu titanicitého (Ti0;). Nejveétsim problémem vedouci k ukonceni zivotnosti
olovénych akumulétord je nevratna sulfatace. Diky tomuto nezadoucimu jevu vznikaji
v aktivni struktuie zaporné elektrody velké krystaly siranu olovnatého. Takto vzniklé
krystaly zapliiuji pdry v aktivni hmoté¢ a zabranuji chemickym reakcim a tim
1 opétovnému nabiti akumulatoru.

Piedchozi vyzkumy potvrdily, ze ptidani aditiv do aktivni hmoty elektrod pozitivné
ovlivnily vlastnosti akumuladtora. Pfidand aditiva ziejmé zabraiuji ve zvétSovani
krystala siranu olovnatého a tim i zaplilovani porti aktivni hmoty.

Cilem vyzkumu je vyhodnoceni mnozstvi ptfidavaného aditiva. Kolika procentni
piimes je nejlepsi pro zkoumané procesy, jako je formovani a doformovavani elektrod
a s nimi spojené prub&hy kapacit.



1 OLOVENE AKUMULATORY

Akumulatory mtizeme popsat jako zdroje k uchovani elektrické energie, ve kterych
probihaji elektrochemické reakce. Aby byl akumuldtor schopen provozu, musi
obsahovat alespon jeden ¢lanek o jmenovitém napéti 2V, ktery se sklada ze ti ¢asti. Za
prvni ¢ast je povazovana zaporna elektroda, za druhou kladna elektroda a jako posledni
je prostiedi, tedy elektrolyt.

Jako prvni objevitel na poli elektrochemie se zapsal do historie Alessandro Volta,
ktery kolem roku 1800 sestavil prvni primarni clanek nazvany Voltiv sloup.
Za primarni ¢lanek je povazovan takovy zdroj energie, ktery prodéla jen jedno vybiti
a nasledn¢ uz nejde nabit. V roce 1856 dosahl francouzsky vyndlezce Gaston Planté
prvniho objevu sekundarniho clanku. Objev spocival v soustavé dvou desek z olova,
mezi které bylo vloZeno platno. Celd soustava byla ponofena v kyselin¢ sirové.
Sekundarni ¢lanek oproti primarnimu Ize opétovnym nabitim obnovit, takZe jeho vyuZiti

vvvvvv

1899 kdy $védsky vynalezce Waldemar Jungner dostal patent na sviij alkalicky Nikl —
Kadmiovy akumulator (Ni — Cd) a v roce 1901 Thomas Alva Edison patentoval Nikl —
Zelezny akumulator (Ni — Fe). [1] [2]

Presto Ze olovéné akumuldtory jsou objeveny pres 150 let, jsou stéile
nejpouzivanéjsi, protoze maji nékolik podstatnych vyhod, které jsou:

e C(Cena

e Okamzita dodavka vysokych proudii
e Nizky vnitini odpor

e Velkd kapacita

e Velka energeticka ucinnost (az 85%)
e Recyklovatelnost

e Vykon

e Spolehlivost

e Snadnd dosazitelnost olova

I ptes zna¢né vyhody musime vzit v potaz i nékteré nevyhody, i kdyz je jich
podstatné méné nez vyhod:

e Velka vaha

e (Omezena zivotnost



1.1Princip funkce

Olovéné akumulatory jsou zdroje elektrické energie, které se skladaji z elektrod,
elektrolytu a separatoru. Kladna elektroda je tvofena oxidem olovifitym a ziporna
elektroda je olovéna. Elektrolyt, ve kterém jsou ponofeny elektrody, se sklada
z kyseliny sirové (H,SO,) a destilované vody. Reakce probihajici na elektrodach jsou
rozdilné. Zalezi na tom, jestli probihd nabijeni nebo vybijeni. Cely princip funkce
akumulatoru je zalozen na elektrolytické disociaci (1. a 2. stupeii). Tento jev
se da popsat jako naruSovani vazeb atomil v molekulach kyseliny sirové, které plisobi
na molekuly vody. [1] [2]

1.1.1 Reakce v nenabitém stavu

V nenabitém ¢lanku se odehravaji tyto reakce:

H,0< H' +O0H" (1)
H,S0, <> 2H" +50; )
Pb* + SO — PbSO, 3)

Z vodného roztoku se diky reakci pii disociaci odd€luje kationt vodiku
H"ahydroxylovy aniont OH™ (viz rovnice 1.). Nasledné se z kyseliny odd¢luji dva
kationy vodiku 2H" a siran SO,’ (viz rovnice 2.). Tyto kladné a zaporné ionty se dile
podileji na vybijecich a nabijecich cyklech. Z elektrod uvoliiuji kationty olova Pb*",
které se spojuji se siranem SO,” a vznika siran olovnaty PbSOy4 (viz rovnice 3.)[1] [2]

Obr. 1.1: Reakce olovénych elektrod v elektrolytu



Na obrazku 1.1 vidime reakce, které vznikaji pifi ponofeni elektrod
do elektrolytu kyseliny sirové. Diky reakcim vznikne na elektrodach tenkd vrstva siranu
olovnatého PbSO,. [1] [2]

1.1.2 Reakce prFi nabijeni akumulatoru

Pokud spojime dvé rovnice reakci na kladné a zaporné elektrod¢, ziskame celkovou
chemickou reakci pti nabijen:

2PbSO, +2H,0 —> Pb+ PbO, +2H,S0, 4)

Po pfipojeni elektrického zdroje zaclind elektrolyt v akumulatoru houstnout,
protoze vznikaji nové molekuly kyseliny sirové (viz rovnice 4.). Na kladné elektrodé
diky oxidaci ztraci siran olovnaty PbSO; elektrony a vzniké oxid olovicity PbO,, ktery
se projevuje jako Cervenohnéda vrstva. Na zdporné elektrod¢ ptibira siran olovnaty dva
elektrony, coz se projevuje houbovitou vrstvou olova tmavosedé barvy. Cely tento
postup je zndzornén na obrazku (viz Obr. 1.2) [1] [2]

Y. H* Pbo2
|SO4 ] 4 =
< [ HzSO4 |
H20H2d H*/;‘
A - -

//_ | O | 4 o =
% \ if H2804 H2804 ) H> 04 y b 2804

| I & \

8
'H>0O,
" 4

Obr. 1.2: Reakce v akumulatoru pfi nabijeni
1.1.3 Reakce pri vybijeni akumulatoru
Celkovy zapis reakci pii vybijeni:

Pb+ PbO, +2H,50, — 2PbSO, +2H,0 (5)

Vybijeci proces je naprosto opacny nez nabijeci. Na kladné elektrod¢ vznika siran
olovnatyPbSO4. Oxid olovi¢ity se pii reakci s molekulami vody a ucinkem dvou
dodanych elektronii redukuje na dvouvalentni iont olova. Takto vznikly iont se diky



reakci se siranovy anionem SO;  preméni siran olovnaty PbSO,4. Na zdporné elektrodé
se z olova vzniklého pfi nabijecim procesu uvolni dva elektrony a vznikne dvouvalentni
olovo, které reaguje se siranovym anionem SO, a vznikd pivodni siran olovnaty
PbSO,4.[1] [2]

Obr. 1.3: Reakce v akumulatoru pfi vybijeni

1.2Rozdéleni podle pouziti

1.2.1 Akumulatory pro HEV

Pracuji v rezimu, ktery vyuzivaji baterie pouzivané v HEV a mizeme se s nim setkat
pod zkratkou PSoC (Partitial State of charge). Z nazvu je jiz patrné, ze akumulétor
pracuje nejefektivnéji, pouze pokud je nabit jenom z ¢asti (50%) a nikoli naplno
(100%). Vyuziva tyto Ctyfi stavy: [3]

e Nabijeni
e Stani
e Vybijeni
e Stani
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Obr. 1.4: Rezim ¢astecného nabiti akumulatoru (prevzato [4])

Je tedy patrné, ze akumulator pracuje jesté uspokojivé v pasmu od 30% do 70%.
Hranice tohoto pasma jsou ovSem mezni. Nejvétsi efektivitu, tedy nejspolehlivéjsi
prisun energie, piinasi baterie, pokud je nabita od 40% do 60% své maximalni kapacity.
Baterii je proto nutné udrzovat v tomto pracovnim rozsahu. Pokud nastane stav,
ze se baterie dostane pod 30% své kapacity, dostava se do hluboce vybitého stavu.
Zacina se projevovat sulfatace, ktera nevratn¢ poskozuje elektrody. Akumulétor jiz neni
schopen zasobovat vozidlo dostate¢né¢ velkou energii pro jeho optimélni funkcnost.
Naopak pii stavu, ktery piesahuje 70% je baterie velmi nabita a nestihd ptijimat velké
mnozstvi proudu, ktery ji nabiji (viz Obr. 1.4). Pti ptekroceni tohoto hybridnimu limitu
se opét projevuji nevratné poskozujici zmény, tentokrat diky elektrolyze. Zcela vybitou
baterii neni mozné nechéavat dlouhodobé vybitou, protoze hrozi jeji zniceni (sniZeni
kapacity), které je zptisobeno jevem zvanym sulfatace. [3] [4]

1.2.2 Trak¢éni akumulatory

Trak¢ni baterie se vyuziva za jedinym ucelem. A to aby zajisStovala pohon dopravnich
prostredki, u kterych by spalovaci motor nemél efektivni vyuziti. Mizeme je tedy vidét
napiiklad v invalidnich, vysokozdviznych nebo golfovych vozicich. Jejich konstrukce
zajistuje dlouhou Zivotnost. Podle velikosti je délime na akumulétory pro velkou trakci
a malou trakci. Velké trakéni akumulatory existuji s kapacitami od 120 do 1500 Ah
a jsou dodavany v plastovych nebo kovovych nadobach. Nejcastéji se pii konstrukei
pouzivaji trubkové elektrody. Malé trak¢ni akumulatory s kapacitami od 12 Ah do 180
Ah. Jsou k dostani v bateriovych nadobach s napétim 6 nebo 12 V. Pti konstruovani



se uzivaji zesilené mtizkové elektrody. U obou typl téchto akumulatorti se vyuzivaji
ruzné pomticky, jako naptiklad indikator hladiny elektrolytu, zatky na aerosol, celkové
dopliiovani vody.

1.2.3 Startovaci akumulatory (SLI)

Z anglického Starting Lightning Ingnition. Princip startovacich akumulatori spociva
v setrvavani ve stale nabitém stavu pro nastartovani spalovaciho motoru a pro dodavani
energie vSem elektrickym zafizenim. Pro nastartovani je potieba kratkodobé vyvinout
vysoky nabijeci proud, coz je zajisténo veétsSim poctem olovénych desek. Pokud se stane,
7e se baterie caste¢né vybije, je energie doplnéna pomoci alternatoru.

1.2.4 Stani¢ni akumulatory

Musi spliiovat kritéria pro vysokou spolehlivost a dlouhou zivotnost, protoze jsou
vyuzivany jako zalozni zdroje energie. Jsou trvale dobijeny ze sité. Nachéazeji uplatnéni
v mnoha oblastech, proto se vyrabé&ji se v riznych velikostech. Mlizeme se s nimi setkat
v alarmech, protipozarnich systémech, poplasnych siréndch, nouzovych osvétlenich,
solarnich panelech, ale 1 v zaloznich zdrojich v tepelnych a jadernych elektrarnach
atd...

1.2.5 Pristrojové akumulatory

Maji niz$i kapacitu, protoze slouzi k napdjeni piedev§im mensich pfenosnych pfistroji,
jako jsou pfenosna radia, kalkulacky, hodinky apod...[3] [4][5]

1.3Rozdéleni podle technologie

1.3.1 VRLA

VRLA zanglického Valve Regulated Lead Acid znamend, Zze se jednd o olovéné
akumulatory s regulaénim ventilem. Ventil zde pfedstavuje gumovou cepicku, ktera
pii nahromadéni vétsSiho mnozstvi plynu v baterii uvoliiuje plyn do ovzdus$i. Baterie
nepotiebuje zadnou udrzbu, a proto patii do kategorie bezidrzbové, mizeme se také
setkat se anglickym oznacenim Maintenance Free, nebo zkratkou MF.

Olovéné akumulatory prodé€laly nékolik vyznamnych zmén, diky kterym je mozné
pracovat s baterii v jakékoli poloze. Toto je mozné diky tomu, Ze elektrody jizZ nejsou
ponoteny v elektrolytu. Elektrolyt je zde zastoupen ve formé gelu, anebo je nasaknuty
ve skelnych mikrovlaknech separatoru (AGM). Dals§i zména je konstrukce elektrod.
Nejsou pouze olovéné, ale k olovu je pfidan vapnik a cin, které zajistuji vétsi pevnost
a 1épe zamezuji vzniku koroze elektrod. Baterie je schopné pracovat diky tzv. vnitinimu
kyslikovému cyklu. Mlizeme se setkat také s pojmem kyslikové rekombinaéni cyklus.
Kyslik se vytvaii béhem reakci na kladné elektrodé pfi jejim nabijeni a nasledném
prebijeni (viz rovnice 6.). Voda se pii této reakci $tépi na vodikové ionty a plynny
kyslik. [6]



H,0—2H" +%02 Tr2e (6)

Kyslik se dostava pies separator na zapornou elektrodu, kde se diky rekombinaci méni
na vodu a piebytecné teplo (viz rovnice 7.). Reakci olova s kyselinou sirovou vznika
siran olovnaty.[4]

PbJr%O2 + H,S0O, —> PbSO, + H,O +teplo (7

Vznik vodiku na zaporné elektrodé¢ (viz rovnice 8).

2H +2¢” — H, (8)

Vznik koroze na miiZce (viz rovnice 9.). Olovo se oxiduje na oxid olovicity.

Pb+2H,0 — PbO,+4H" +4e” )

1.3.2 AGM akumulatory

Z anglického Absorbed Glass Mat je patrné, Ze se jedna o akumulatory, které vyuZzivaji
separatorti ze skelnych vladken obohacenych o Bor pro nasaknuti elektrolytu. Separator
je umistén mezi elektrodami tak, Ze se neustdle dotykaji elektrody se separatorem.
Elektrolyt je napustén v separatoru v takovém poméru, aby byl zajistén prichod kysliku

wew s

nemuze dojit k vyliti elektrolytu a mohou spolehlivé pracovat, i kdyz jsou poskozeny.
Dalsi vyhody, které maji AGM akumulatory: [3][4][5]

e Snadnd vyroba
e Dodavka vysokych prouda
e Snadné nabijeni
e Vyborné iontova vodivost
e Malé mezielektrodové zkraty
e SniZené droleni aktivni hmoty
Mezi nevyhody mohou byt zatazeny tyto vlastnosti:
e Maly pocet vybijecich cykla
e Nelze je skladovat vybité

1.3.3 Gelové akumulatory

Elektrolyt je ve formé gelu nebo rosolu, diky oxidu kfemicitému SiO,, ktery je zde jako
gelatiza¢ni ¢inidlo. Oproti jinym akumuldtorim maji zna¢né vyhody jako je schopnost
hlubokého vybiti a navrat do uplného nabiti a snizena schopnost korodovat.[3] [4][5]



2 KONSTRUKCE AKUMULATORU

Olovéné akumulatory se skladaji z nadoby, vika, elektrod, separatoru, riznych ventild,
pfipojovacich svorek a indikéatorti. Nejsou mezi nimi velké rozdily, pokud srovnavame
napiiklad automobilové s motocyklovymi. [5]

2.1Nadoby a vika

Protoze je akumulator zaplnén kyselinou syrovou, musi byt naddoby i vika vyrobeny
s odolnych materialti. Podle velikosti kapacit jsou nadoby vyrdbény v razném
provedeni. Pro baterie s niz8i kapacitou jsou vyrabény se tfemi nebo Sesti ¢lanky.
Akumulétory s vétsi kapacitou maji pouze jednoclankovou konstrukci nadoby. Kazda
nadoba je rozdélena na nékolik funkénich ¢asti. Diive byvala u dna kalova cast,
pro uloZzeni odpadu zreakci béhem cinnosti baterie. Nasleduje ¢ast pro elektrody
a separatory. Nad nimi je plnici prostor pro elektrolyt. V nejvyssi ¢asti je prostor
pro vzniklé plyny. K vyrobé¢ se vyuzivaji predevsim plasty, jako je PP (polypropylen).

rrrrr

k nddobam tavenim nebo lepenim. Ve viku jsou otvory pro piipojovaci svorky a prostor
pro pietlakovy ventil. [5]

2.2 Elektrody

Uvniti' baterie se nachazi kladné a zaporné elektrody zapojené do sériové spojenych
¢lankd. Elektrody jsou tvofeny zpevnénou olovénou miizkou. Miizka je legovana
vapnikem a cinem pravé kvuli zvySené odolnosti. Na miizky elektrod se napastovava
aktivni hmota. Kladna elektroda se vkladd mezi dvé zaporné elektrody a separatory.
Krom¢ mitizkové formy elektrod se vyskytuji i jiné, ovSem méné casté: spiralové,
trubkové, tyCové a diskové. [5]

2.3Separatory (oddélovace elektrod)

Z nazvu je patrné, Ze separatory se pouzivaji k oddélovani kladné a zaporné elektrody
v Clancich. Separator musi klast priichodu elektrolytu minimélni odpor. Plosné
separatory se vyrabi o vétsi ploSe nez elektrody pro ptipad, ze by doSlo k posunuti
a naslednému dotyku elektrod, tedy zkratu. Existuji také separatory ve form¢ obalek,
do kterych se vklada kladna elektroda. K vyrobé se vyuziva né€kolik materiala. Dlouhd
celulozova vldkna, kterda jsou napusténa fenolformaldehydovou pryskyfici s pory
o velikostech 20 — 30 um. Z PVC nebo PE se vyrabi mikroporézni separatory s velikosti
port 5 — 0,3 um. Dal$im materidlem pro vyrobu jsou skelnd vlakna, kterad se kombinuji
s mikroporéznimi separatory. [5]



Negativni sada deaek
g Negativni deska
; Negstivni miZks
Pozitivni deska se separitorem ze skelnym mikrovlaknem

Obr. 2.1: Slozeni olovéného akumulatoru [7]
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3 TITAN

Je chemicky prvek, ktery byl objeven v roce 1791 britskym chemikem a mineralogem
Wiliamem Gregorem. V roce 1796 Martin Klaproth 1ékérnik z Berlina izoloval oxid
titanu. Jako pomtcka pro pojmenovani tohoto prvku mu poslouzila feckd mytologie.
Titani nendvidéli svého otce, ktery je drzel v zajeti v zemské kufe, stejné jako ruda,
ze které se ziskava titan je obsazen v zemské kure.

V periodické tabulce se nachdzi na osmdesdtém prvnim misté. Podle teplot
se muze vyskytovat ve dvou strukturdch. Jednd se o hexagonalni nebo kubickou.
Teplota ptechodu z hexagonalni na kubickou strukturu je pfiblizné¢ 882,5 °C. Obé
struktury jsou plosné centrované. Titan v hexagondlni struktuie je lépe svafitelny
a v kubické ma vyssi hustotu, lepsi tepelné zpracovani a lepsi kratkodobou pevnost.
Titan je leskly kov, ktery je lehky a tvrdy. Velmi dobie vede teplo a elektiinu.
Je chemicky stdly, takze je pouzitelny v mnoha odvétvich chemického
a petrochemického primyslu. Je odolny proti korozi, a proto ho miZeme najit
ve slitindch vyuZzivanych v agresivnich prostfedich. Diky své nizké hustoté, vysoké
pevnosti a houzevnatosti zajiStuji slitiny s titanem usporu hmotnosti v kosmickych
konstrukcich a ostatnich vysoko vykonovych aplikacich. Podle koncentrace titanu
ve slitindich mohou byt uzivany v néadrzich, tepelnych vymeénicich, reaktorech,
odsolovacich strojich, plynovych turbinach, leteckych konstrukecich, vrtacich,
ponorkach, medicinskych ndhradach. Nepodléha vliviim plynt, kyselin a hydroxidi,
diky schopnosti pasivace. Lehce reaguje s koncentrovanymi kyselinami (kyselina
chlorovodikova HCL a kyselina fluorovodikova HF). Cisty titan je jedovaty.[8] [9]

Tab. 3.1: Vybrané vlastnosti titanu

Atomové Cislo [-] 22
Atomova hmotnost [-] 47,9
Barva [-] Seda
Hustota [g/cm’] 4,51
Bod tani [°C] 1668
Specifickd hmotnost [-] 4,5
Tvrdost [HRB] 70 - 74
Pevnost v tahu [MPa] 240
Elektronegativita [Pauling] 1,5
Teplota varu [°C] 3260

Obvykle se ziskava z ilmenitu FeTiOs(oxid Zeleznato - titani¢ity), coz je mineral
cerné barvy, ktery je lehce magneticky, nerozpustitelny v kyselinach. V jeho
chemickém slozeni se podily Zeleza, titanu a kysliku pohybuji kolem 30%.
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Dalsim zptlisobem jej mizeme ziskat z jeho minerdlu nazvaného leukoxen, ktery
vznikd rozkladem ilmenitu na oxid titanic¢ity TiO,. Ilmenit nese pojmenovani podle
mista, kde se nachazi. Jsou to hory Ilmeni v Rusku. Mezi dal§i produkujici ilmenit
a titanovou strusku z ilmenitu patii Australie, Kanada, Norsko, Jihoafrickd republika
a Spojené staty americké. [8] [9]

3.1Vyroba

Krollovou metodou za pomoci chloridu titani¢itého TiCls. Tento postup neni
ovSem zcela jednoduchy. Chlorid, jako bezbarva plynna latka se v piirodé jiz moc
nevyskytuje. Proto ji kziskdni titanu musime nejprve vyrobit. Ziskdva
se kombinovanim uhliku s rutilem v proudu chloru v elektrické peci. Timto procesem
vznikly chlorid se jako plyn odvéadi z pece. Nasledné je potfeba ho zbavit necistot,
k Cemuz nam poslouzi proces rafinace. V tomto procesu dochéazi k oxidaci uhliku
na oxid uhelnaty a ke vzniku chloridu titani¢itého (viz rovnice 10.).

TiO, +2Cl, +2C — TiCl, + 2CO (10)

V dalsi rovnici muzeme vidét Krolliv proces se ziskanym chloridem, ktery
je obohaceny o hot¢ik. Diky separaci dostaneme Cisty titan a vznikne chlorid hofe¢naty
MgCl,. Chlorid titani¢ity se redukuje ¢istym hoté¢ikem na kovovy titan.

TiCl, +2Mg — Ti + 2 MgCl, (11)
Dalsim zptisobem, jak lze ziskat titan, je pouzit oxid titani¢ity TiO, a nechat

ho reagovat s hydridem vapenatym CaH,. Oxid titaniCity se pusobenim hydridu
vapenatého redukuje na kovovy titan (viz rovnice 12.).[8] [9]

TiO, + CaH, — Ti + CaO+ H, (12)

3.20xid titani¢ity

Oxid titanicity TiO; je hlavni surovinou k ziskani samotného titanu. Je obsazen témét
ve vSech nerostech, avSak k jeho vyrobé se nejvice pouziva vySe zminény ilmenit nebo
mineraly rutil, anatas a brookit. Je velmi snadno rozpustny v kyselindch. Pomalu
se rozpousti 1 v kyseling sirové, kterd musi byt koncentrovana a zahtata. Reakci oxidu
titani¢itého s kyselinou vzniké titani¢itan a voda (viz rovnice 13.). V zasadach oxid
titanicity reaguje s oxidem vapenatym za vzniku titaniitanu vapenatého (viz rovnice
14.). Ve vodé¢ vsak nelze rozpustit.

TiO, +2H" — TiO* + H,0O (13)

TiO, + CaO — CaTiO, (14)
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MiiZe byt také nazyvan jako titanova béloba, potravinaiské barvivo E171 nebo bily
pigment 6. Diky své bilé barvé a vlastnostem je pouzivan v §iroké Skdle riznych
odvétvi. Je pouzivan jako bily pigment v tabletich, mléce, zubnich pastach,
v potravinach, papiru, kosmetice, 1écich. Vzhledem k vysokému indexu lomu dokaze
odrazet UV paprsky, ma velky jas a barevnou stdlost a proto se pouziva v optice,
v opalovacich krémech, v autosklech a ve slune¢nich brylich.

3.2.1 Rutil

Z pohledu oxidu titani¢itého je to mineral s nejvétSim jeho procentudlnim obsahem.
Jednd se vlastné o samotny oxid s pfimé&si necistot. Rutil vznikd za vysokych teplo
atlaki v magmatickych nebo metamorfovanych horninach ale miize se nachéazet
v usazeninach fek. Jeho struktura je tetragondlni (viz Obr. 3.1.). Vyskytuje se v n¢kolika
barvach, jako jsou zluta, hnéda, Cervend az do Cerna. Je dokonale Stépny a jeho lesk
na §tépnych ploskdch ma Sedou az diamantovou barvu. Vytvaii krystaly, které jsou
srostlé z nckolika casti. Jeho nalezisté jsou téméf po celém svét€ od Kanady pies
Floridu, Ceskou republiku, Kamerun, Azerbajdzan az po Rusko.

Obr. 3.1: Tetragonalni struktura a rutil v hnédocerné barvé (pievzato [10])

3.2.2 Anatas

Dalsi ctvereCny nerost, ktery se vyznacuje vice protazenymi krystaly nez ostatni
minerdly. Je kiehky s dokonalou $tépnosti. Nelze jej rozpustit v kyselinach. Podobné
jako rutil miZeme 1 anatas najit v magmatickych a metamorfovanych horninach.
Je odolny proti zvétravani. Jeho barvy jsou zlutd, hnéda, modra v ojedinélych ptipadech
muze byt i bez barvy (viz Obr. 3.2). Ve sloZeni ptevazuje titan s kyslikem a jsou zde
malé pfimési zeleza a cinu. Z textu je patrné ze anatas a rutil maji velmi podobné
vlastnosti a proto pti zvySené teploté asi 915°C se anatas zméni na rutil. Jeho vyskyt
je opét po celém svéte, ovsem je velmi vzacny.
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Obr. 3.2: Krystal anatasu (ptevzato [11])

3.2.3 Brookit

Brookit je kosoctveretny mineral pojmenovany mineralogem Henry Jamesem
Brookem. M4 kiehkou a plochou kosoctverecnou strukturu s nedokonalou Stépnosti
(viz Obr. 3.3.). Nelze jej rozpustit ani roztavit. Barevné se vyskytuje jako zlutohnédy,
hnédocerny az cerveny krystal. V jeho chemickém slozeni opét pievlada titan
s kyslikem s pfimési Zeleza, niobu a tantalu. Nejvétsi vyskyt ma brookit v zilach
alpského typu. Vzacné potom v metamorfovanych a magnetickych horninach.

Obr. 3.3: Plochy krystal Brookitu (ptevzato [12])
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3.2.4 Vyroba TiO,

Pro vyrobu oxidu titaniCitého se vyuziva zna¢né mnozstvi ilmenitu. Pti reakci oxidu
zeleznato — titaniCitého s kyselinou sirovou vznika oxid titaniCity, siran Zeleznaty
(zelena skalice) a voda (viz rovnice 15.).

FeTiO, + H,50, —> FeSO, + TiO, + H,0 (15)

Ziskat jej 1ze také dvéma zpisoby, sulfaitovym nebo chloridovym.

V rovnici 16 je znazornén sulfatovy postup, kdy reaguje oxid siranu titanicitého
s vodou a vznika oxid titanicity s kyselinou sirovou.

Ti0SO, + H,0 — TiO, + H,SO, (16)

V nasledujici rovnici 17. je popsan chloridovy postup, kde reaguje chlorid titanicity
s vodou a vznik4 oxid titani¢ity a kyselina chlorovodikova. [13]

TiCl, + H,0 — TiO, nH,0 + 4HCI (17)
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1Vyroba elektrody s nespojitym systémem rovnobéznych
Zeber

Elektroda se sklada z olovénych pasi, které jsou zalité¢ v epoxidové pryskytici EPOXY
1200 obohacené tvrdidlem P11, a je na né napajen piivodni kabel. Cela elektroda
se vytvaii ve formée (viz Obr. 4.1).

Obr. 4.1: Forma pro vyrobu elektrody

Vyroba elektrody, na které se bude nasledné testovat vliv oxidu titanicitého,
se skladd z n¢kolika etap. Cely proces trva piiblizné 2 dny. Na zacatku je potieba
odstranit z obou stran ptivodniho kabelu asi 10 cm ochranné izolace. Ptivodni kabel
obsahuje 24 barevné odlisSenych médénych dratd, které je nutné rozdélit do étyt skupin,
také barevné rozliSenych po Ctyfech dratcich. Prvni a osmnacty dratek je samostatny
a tfi dratky ze svazku se nepouzivaji.

Dale je potieba nastfihat z olovéné miizky deset past, které budou zastupovat
zebra akumulatoru. Z deseti past jsou dva $ir$i a budou na krajich soustavy Zeber jako
nosny prvek a také jako proudovy kontakt. VSechny pasy jsou dlouhé asi pét cm.
Nasttihané pasy jsou nésledné rozlozeny rovnobézné vedle sebe do formy tak, aby byly
v poloviné prekryvany drzdkem formy (viz Obr. 4.2 a.). Takto pfipravené pasy jsou
pfipraveny k zaliti epoxidovou pryskyfici s tvrdidlem smichané v poméru 6,5 g epoxidu
k 4,1 g tvrdidla. Takto pfipravend prvni polovina elektrody se musi nechat zatvrdnout
na 24 hodin, po té je mozné formu oteviit a polotovar vyjmout (viz Obr. 4.2 b).
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Obr. 4.2: a) Ulozené olovéné pasy ve forme, b) Oloveéné pasy zalité epoxidem

Vyjmutou prvni ¢ast elektrody je potieba zacistit pilkou tak, aby méla jednotny tvar
a bylo s ni mozno déle pracovat.

Dalsi postup tvorby elektrody je napéjeni ptivodniho kabelu na olovéné pasy, které
jsou zalité z jedné strany. Odizolované barevné dratky se zbavi posledni izolace, tak aby
byly vidét m&deéné dratky asi z jednoho centimetru. Obnazené dratky je 1épe pocinovat
aby bylo snaz8i je napdjet na olovéné pasy. Nasledné se dratky napdji na pasy podle
schématu (Obr. 4.3).

Obr. 4.3: Schéma pro napéajeni dratkd na zebra
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Musime dbat velké opatrnosti, aby se nepietavily olovéné pasy dotykem pajeciho
hrotu pajedla. Déle je nutné davat pozor na to, aby bylo dodrZeno barevné poradi dratkt
a mezera mezi dvéma dratky na jednom pasu, ktera by méla mit velikost pfiblizné 1 cm.

Takto ptipraveny polotovar je vlozen zpét do formy, kde dojde k zaliti strany,
na které jsou napdjeny dratky ptivodniho kabelu. Pted zalitim je potfeba ovéfit nékolik
dilezitych aspektli. Prométit vzdalenost mezi epoxidovymi pouzdry. Délka nezalitych
Zeber by méla €init 2 cm. Do této mezery bude nandSena aktivni hmota ve formé pasty.
Dale zajistit aby vaha pryskyfice, ktera se dostane do formy, nevytlacila olovéné pasy
ven z pryskyfice. Tomu lze predejit lehkych ohnutim pdsii smérem nahoru. Dalsi
podminkou spravné funkénosti je dodrzeni dostate¢nych mezer mezi olovénymi pasy.
Pokud by se dotykaly, pajené spoje jednotlivych pasi nastane zkrat a elektroda
je nepouzitelnd. Takto pfipraveny polotovar ve formé je uzavien a zalit epoxidem
(vizObr. 44 a). Po vytvrzeni a vyjmuti zformy se potieba elektrodu zacistit
do soumeérného tvaru (viz obrazek 4.4 b).

Obr. 4.4: a) Konec¢ny tvar elektrody ve formé b) Konecny tvar elektrody po zacisténi
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4.2 Priprava zaporné aktivni hmoty a pastovani

Slozky k tvorbé zaporné aktivni hmoty je mozné odvodit ze zdkladnich rovnic reakci
olovéného akumulatoru. Miizeme rozliSovat pfimési tzv. ,,suché* a ,,mokré“. Hlavni
slozkou zaporné aktivni hmoty je olovény prach zastupujici 83% z celkového slozeni.
Zbytek ptisad zastupuji destilovana voda a kyselina sirova, jako ,,mokré* piimeési,
borosilikat ve formé skelnych nitek, vanisperze pro zlepSeni Zivotnosti baterii a smés
expandéru. Piesnéji rozdélené slozky procentudlné i1 hmotnostné jsou rozepsany
v tabulce (viz Tab. 4.1)

Tab. 4.1: Jednotlivé slozky zaporné aktivni hmoty

olovény prach 41,915 83,828
destilovana voda 4,569 9,138
H2S04 2,515 5,030
borosilikat 0,105 0,210
vanisperze 0,042 0,084
expandér smés 0,855 1,710
Celkem 50,001 100

Ptidanim expandéru do zaporné aktivni hmoty je zabranéno zmenseni aktivniho
povrchu zaporné elektrody a tim i jejimu zhrouceni. Olovo na povrchu elektrody
ziistava porovité a nebrani v prichodu iontl a tak nesnizuje zivotnost akumulatoru.
Na druhou stranu je velmi nevhodné pouzivat expandér s vysokou koncentraci, protoze
se jeho cCastice usazuji na povrchu aktivni hmoty a vytvafi nepriachodnou barieru
pro ptenos iontd. Slozky expandéru jsou uvedeny v tabulce (viz Tab. 4.2).

Tab. 4.2: Slozeni expandéru

kapalna indulina AT 0,05 5,855
siran barnaty 0,629 73,653
primés 0,075 8,782
di‘fevéna moucka 0,05 5,855
akrylova st¥iz 0,05 5,855
Celkem 0,854 100

Roztok induliny byl namichén z destilované vody, hydroxidu sodného a induliny
AT. Poméry jednotlivych piimési jsou uvedeny v tabulce (viz Tab. 4.3).
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Tab. 4.3: SloZeni induliny

indulina AT 0,012 5,797
NaOH [50%] 0,001 0,483
destilovana voda 0,194 93,720
Celkem 0,207 100

Jako aditivum byl zvolen oxid titanicity TiO, od vyrobce LACH — NER s.r.0.,
Czech republic s velikosti zrna 3 — 5 pum a s Cistotou 99,99%. Poméry piimési jsou
uvedeny v tabulce (viz Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Rozdéleni piimési

0,075 0,15
0,23 0,46
0,39 0,78

0,7 1,4
1,33 2,65
2,58 5,15

4.3M¢éreni vnitinich odporu

Kone¢na hodnota vnitiniho odporu akumulatoru je urcena souétem dil¢ich odport
na riznych mistech v akumulédtoru. Tyto dil¢i odpory mlzeme méfit na vyvodech,
spojich, mustcich, elektrodach, separatorech, elektrolytu, mfizce, aktivni hmoté
a na pfechodech mezi kolektorem a aktivni hmotou a mezi elektrolytem a aktivni
hmotou. Vnitini odpor se méni v zavislosti na stavu akumulatoru. Tedy odpor nabitého
akumulétoru je men$i nez odpor vybitého akumuldtoru. Pro lepsi piehlednost vSech
méfitelnych odport slouzi ilustraéni schéma (viz Obr.: 4.5).
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Obr. 4.5: Slozky vnitiniho odporu olovéného akumulatoru (pievzato z [15])
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4.4 Méreni napéti pro vypocet vnitiniho odporu

Podle hodnot napéti mizeme urcit kvalitu méfené elektrody, tedy ¢im jsou hodnoty
mensi, tim je elektroda kvalitnéji vyrobena.

Dratky ptivodniho kabelu, které jsou pfipajeny na konce olovénych prutt, zastupuji
proudové kontakty — bod A. Druhd ¢ast piivodniho kabelu je pfivedena na olovéné
pruty asi o 1 cm pod proudové kontakty — bod B. Pred zac¢atkem méfeni napéti je nutné
svorkami uzaviit proudovy okruh — body A a E. K ziskdni hodnot pro vypocty odport
je nutné promefit Ubytky napéti mezi body B — C a B — E. Nasledné je mozné vypocitat
odpor piivodu R,

R

R,=R +—= (18)
3

R,=R,—R, (19)

Odpory R je pocitan z tbytku napéti mezi body B — C a R, zubytku B — E. [14][15]

NS
I

()

vy

Ml

Obr. 4.6: Elektroda s pomocnym oznacenim k méteni
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Tab. 4.5: Méfeni odpori privodniho kabelu

0,15 % U; [mV] 2271 2,19 | 2,06 |2,37] 3,13 | 2,6 |249] 2,27
U+ U, [mV] | 4,93 ] 4,76 | 4,42 |4,92] 593 | 5,30 | 4,93 | 4,81
R, (mQ2) 3,78 3,65 | 3,43 |3,95] 5,22 | 433 | 4,15] 3,78
0,46 % U; [mV] 1,441 1,22 | 1,42 | 1,29 1,32 | 1,36 | 1,45] 1,42
U+ U,[mV] | 2,40 ] 2,03 | 2,37 | 2,15] 2,20 | 2,27 | 2,42 | 2,37
R, (mQ) 3,79 3,36 | 3,82 |3,65] 3,61 | 3,67 |3,85] 3,82
0,78 % U; [mV] 2,59] 3,70 | 2,93 | 2,46 3,33 | 3,04 | 3,34 3,35
U;+U, [mV] | 4,61 6,14 | 548 |4,32] 6,05 ] 5,63 | 5,93 ] 5,98
R, (mQ) 432 6,17 | 4,88 | 4,10 5,55 | 5,07 | 5,57 | 5,83
1,4 % U; [mV] 1,521 1,22 1 0,94 | 0,96 ] 1,23 | 1,05 | 1,26 ] 1,16
U+ U, [mV] | 4,33 3,77 | 3,91 |3,58] 4,00 | 3,80 | 3,911 4,11
R, (mQ) 2,531 2,03 | 1,57 | 1,60 2,05 1,75 | 2,10 1,93
2,65 % U; [mV] 2,86 | 2,50 | 2,96 | 2,84 | 2,11 | 2,37 | 2,82 | 2,79
U;+U,[mV] |5,62] 5,10 | 5,66 |5,731 4,39 | 5,88 | 5,69] 5,64
R, (mQ) 4,771 4,17 | 4,93 | 4,73 ] 3,52 | 3,95 | 4,70 | 4,65
5,15 % U; [mV] 1,79 1,98 | 1,64 | 1,24] 1,38 | 0,98 | 1,22 ] 1,31
U+ U, [mV] | 436] 457 | 4,40 | 3,871 4,09 | 3,15 | 3,89 3,43
R, (mQ) 2,98 330 | 2,73 |2,07] 2,30 | 1,63 | 2,03 2,18

4.5Mérici pracovisté

Meftici pracoviste (viz Obr 4.7 a 4.8) slouzici ke sledovani dlouhodobych
experimentll s elektrodami olovénych akumuldtord. Takto sestavené pracovisté
(4x Agilent N6700B, 2x Agilent 34980A, PC sestava, Switch Edimax) je schopno
zaznamenavat vysledné hodnoty experimentii s pfesnosti na n¢kolik desetinnych mist.
Ovladaci program pracovisté automaticky méti a ukladad mnozstvi veli€in jako je napéti,
proud, naboj, cas atd....Vzhledem k ¢asové ndro¢nosti experimentu je celé pracovisté
vybaveno zaloZnim systémem UPS, pokud by béhem méteni doslo k vypadku energie.
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Obr. 4.7: UloZeni hermeticky uzavienych nadob

(R fi
||

.'/////////////////////N//l

Obr. 4.8: Méfici ustiedna

24



5 VYHODNOCENI VLASTNIHO MERENI

K vlastnimu méfeni bylo vyrobeno Sest experimentdlnich elektrod o rozmérech
55 x 20 x 7 mm, na které se nanesla zdporna aktivni hmota s pfimési oxidu titanic¢itého
o riznych koncentracich. Tyto koncentrace byly nastaveny na 0,15%, 0,46%, 0,78%,
1,4%, 2,65% a 5,15%. K ziskéani vysledkl byla zaporna elektroda slozena mezi dvé
kladné elektrody spolu s AGM separatory typu BG260 EB170 od firmy
H & V do ¢lanku a umistény do testovaci nadoby. Cely systém byl zaplaven kyselinou
sirovou o hustot& 1,28 g.cm™ a pfipojen k méfici ustfedn& (viz Obr. 4.7).

5.1 Formovani elektrod

Prvni z vyhodnocovanych dat je formovani elektrod v zaplaveném stavu. Formovani je
proces, pii kterém se dostavd akumulator do provoznich podminek. Jednd se vlastné
o prvni pomalé nabiti. Behem formovani se poprvé vytvaii na kladné elektrodé oxid
olovicity a na zaporné elektrod¢ olovo ve formé vysokoporézni struktury. Po ukonceni
tohoto prvniho cyklu je baterie pfipravena na okamzité pouziti. JelikoZ pro formaci byly
pouzity naformované kladné elektrody, vSechny nésledné pouzité grafy vypovidaji
o zménach na zapornych elektrodach.

Z diivodu zna¢ného mnozstvi dat je uveden graf formovani elektrod v omezeném
useku. Celkovy experiment probihal po dobu 142 hodin a probéhlo v ném 24 cykli.
V jednom cyklu bylo provedeno nabijeni po dobu 4 hodin proudem 0,2 A a stani
po dobu 2 hodin.

2,9
2,8

A é
2,7 l
2,6
2,5 y
2,4 )

23 /

s ~ 1 u S~ "- =

2,1

Napéti [V]

2 T
0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 28 30 33 35 38 40 43 45 48 50

Cas [h]
—(),15% =——0.46% =—==0.78% =———14% =—7265% ==515%

Obr. 5.1: Formace elektrod s riznou koncentraci ptimeési
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Obr. 5.1 ukazuje grafické vyhodnoceni formovani elektrod. Je patrné, Ze velikost
pfimési ovlivnila vlastnosti jednotlivych elektrod. Z grafu formace elektrod
(viz Obr. 5.1) je mozné usoudit, ze véEtsi cast pribéhu formace byla vyuzita
na plynovani, coz svédéi o nizké kvalité proformovani elektrod. Clanky dosahovali
rizného napéti a prechazely na druhy nabijeci stupenl v rizném okamziku.

Nejvyssiho napéti dosdhla elektroda s ptimési 1,4% oxidu titani¢itého konkrétné
U= 2,83V a nejnizsiho elektroda s 2,65% oxidu titani¢itého. Maximalni dosazena
napéti se pohybovala v rozmezi od 2,76V do 2,84V, viz obrazek 5.2.

2,9
2,85
= I‘ /
Z 28
a
[1]
z \/ \’/
2,75
2.7

0 1 2 3 4 5 6

Koncentrace piimési [%]

Obr. 5.2: Zavislost maximalniho dosazeného napéti na koncentracich pifimési

Dalsi zjisténd informace z grafu je riznd proformovaci doba u aktivnich hmot
elektrod. U proformovani jde v podstaté o pfeménu oxidd a siranti olova na kovové
olovo s velkym aktivnim povrchem, pficemz se vytvari vnitini struktura elektrody.
Tyto zmény jsou charakterizovany ptrechodem z prvniho nabijeciho stupné do druhého.
Nartstem napéti na druhy nabijeci stupent dochazi k elektrolyze vody, ktera je obsazena
v elektrolytu a zacina tvorba kysliku na kladné elektrodé a vodiku na zéporné.

Nami zvolend hodnota napéti pro vyhodnoceni je 2,6V. VSechny elektrody
se zapornou aktivni hmotou obohacenou o oxid titanicity potifebovali k ziskani aktivni
struktury pomémné stejnou dobu. Vyjimku tvorily dvé elektrody. Nejkrat$i dobu
k proformovani potiebovala elektroda s ptimési 5,15% TiO, asi 6 hod 40 min a nejdelsi
dobu vyzadovala elektroda s piimési 0,78% asi 12 hod. 5 min., Ostatni elektrody
s ptimésmi 0,15%, 0,46%, 1,4%, a 2,65% doséhli hranice v ¢asech: 9 hod. 20 min.,
9 hod. 50 min., 8 hod. 40 min., 10 hod. 30min. Pro lepsi pfedstavu jsou doby dosazeni
hodnoty 2,6V vyneseny do grafu na obrazku 5.3.

Je patrna jistd korelace mezi dosazenym maximdlnim napétim a proformovaci
dobou, kdy elektroda s nejniz§im maximalnim napétim (0,78 % TiO;) ma nejdelsi
proformovavaci ¢as a naopak Clanek s nejvySSim napétim (1,4 % TiO;) méa druhy
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nejrychlejsi ¢as proformovani. Elektroda s ptimeési 5,15 % TiO, mé ze vSech elektrod
nejkrats$i proformovavaci dobu 6,5 hodin. Tato doba nemize stait na proformovani
aktivni hmoty, protoze mnozstvi piimeési je piili§ velké. S velkou pravdépodobnosti
zpusobuje obsazeni nadkrytického mnozstvi volnych porti aktivni hmoty a zhorSuje
transport kyseliny do vnitinich struktur elektrody.
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NIA
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PN T
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Cisty nabijeci cas [h]
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Obr. 5.3: Zavislost nabijeciho ¢asu na mnozstvi ptimési k dosazeni napéti 2,6V

5.2Doformovavaci cykly

Slouzi k dokonceni formovani elektrod. Tedy k vytvofeni aktivni struktury
u zaporné elektrody. Cely proces probihal po dobu 17 dni s dennim zdznamem
dosazenych kapacit. Doformovavaci cykly spocivaji ve vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,7 A. Jeden doformovavaci cyklus trva 24 hodin. Vybijeni se provadi
po hodnotu napéti 1,6 V, nabijeni je omezeno napétim 2,45 V. Napéti, pti kterém
se zacne omezovat nabijeci proud je 2,45V, které je nazyvana jako ,,plynovaci napéti*.
Po prekroceni tohoto napéti se zafina vytvéaret plyn, ktery je vysledkem elektrolyzy
vody.

Vysledné priibéhy napéti a proudu pifi nabijeni (viz Obr. 5.5 az 5.8) znazoriiuji
schopnost jednotlivych elektrod s riznou ptimési absorbovat dodany elektricky ndboj
ve vybraném 2. a 16. doformovavacim cyklu. K lepSimu srovndni byly odectené
hodnoty dodaného néaboje jednotlivych ¢lankli zaneseny do tabulky (viz Tab. 5.1).
Je zde uveden obdrzeny ndboj v okamziku, kdy kazdy clanek dosahoval napétové
hranice 2,45 V. Z grafii (viz Obr. 5.5 a 5.8) je patrné, Ze ¢lanky obdrzely riznou
velikost naboje. Po druhém doformovavacim cyklu se hodnoty naboje pohybovaly
v rozmezi od 52 % do 62 %. Nejniz§i hodnota byla naméfena na ¢lanku obsahujici
zépornou elektrodu s ptimési 1,4% TiO, a to 51,9 %. Naopak nejvétsi procentudlni
podil ndboje byl naméfen u dvou c¢lanki. Pro ptimés 0,78 % TiO, byla odecétena
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hodnota 61,8 % a pro 2,65 % TiO, se jednalo o 62% dodaného naboje.
Pti 16. doformovéavacim cyklu (viz Obr. 5.6 a 5.7) se vSechny ¢lanky dostaly pies 65%
dodaného naboje. Clanek s piimési 1,4% TiO, obdrzel 65,7% néboje, coZ je nejméné ze
vSech méfenych c¢lankl. Nejlep§im ¢lankem z hlediska pfijmu nédboje se jevi clanek
s piimési 0,78% TiO,, ktery obdrzel 76,1 %. Zjisténé hodnoty ukazuji na zlepSeni
piijmu ndboje diky doformovavacim cyklim. U elektrod probéhlo zvétSeni aktivniho
povrchu diky zlepSené vnitini struktufe zaporné aktivni hmoty. Elektroda je ovSem
povazovana za kvalitni v ptipadé, Ze dokdze pojmout vice jak 80 % dodaného naboje,

coz se v naSem piipad¢ nestalo.

Tab. 5.1: Dodany naboj pfi 2 a 16 doformovavacim cyklu pro jednotlivé pfimési pfi dosazeni

245V

0,15 52,7 67,4
0,46 60,2 67,4
0,78 61,8 76,1
1,4 52,0 65,7
2,65 62,0 72,4
5,15 56,8 67,7
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Obr. 5.4: Srovnani dodaného naboje u 2. a 16. doformovavaciho cyklu

Pro prehlednost u¢inkii doformovavacich cykll je uveden graf srovnani dodanych
naboju u vybranych cykli (viz Obr. 5.4). ZlepSeny piijem ndboje se pohyboval

v rozmezi od cca 7 — 15%.
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Obr. 5.6: Zavislost napéti na dodaném naboji u 16. doformovavaciho cyklu
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Obr. 5.8: Zavislost proudu na dodaném naboji pii 16. doformovavacim cyklu
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Obr. 5.9: Priibéhy kapacit elektrod

Pii porovnani druhého sloupce Tab 5.1 (ndboj Q v 2. cyklu) a Obr 5.3 (zavislost
nabijeciho Casu) je patrna jasnad shoda, kdy ¢lanky, které jsou schopny lépe ptijimat
dodany néaboje, maji delSi proformovavaci ¢as a niz§i maximalni napéti. Tyto tfi
parametry urcuji kvalitu formac¢niho procesu, ktery je dan pocate¢ni kapacitou
po formaci (viz Obr. 5.9).

Z ptedchoziho popisu lze tvrdit, Ze nejkvalitnéjsimi elektrodami po formaci se staly
elektrody s ptimési 0, 78 % a 2,65 % TiO,. Ob¢ elektrody mély nejvyssi pocatecni
i kone¢nou kapacitu. Elektroda s 0,78 % zacinala na 2,28 Ah a dosahla 2,82 Ah. Druha
elektroda s 2,65 % m¢la podstatné nizs$i pocatecni kapacitu, nicméné na konci méfeni
se kapacita zvySila na 2,61 Ah. Podle konetné kapacity bychom mohli povazovat
1 elektrodu s 0,46 % za zdafilou. Jeji hodnota dosdhla 2,75 Ah, ovSem jeji ostatni
parametry uz nejsou tolik ptiznivé.
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5.3 ESEM snimky

Diky environmentalnimu rastrovacimu elektronovému mikroskopu (Environmental
Scanning Electron Microscope) mohli byt potfizeny snimky zapornych aktivnich hmot
elektrod po skonceni Zivota. Mizeme tedy ziskat pfedstavu o zménach jejich struktury
behem cykla, které prodélaly ¢lanky. V podstaté snimky slouzi k urceni, v jakém stavu
se nachazi zasulfiatovani elektrod. Pfesnéji feCeno jestli se jednd o vratnou nebo
nevratnou sulfataci. Pfi vratné sulfataci se preméni vzniklé malé krystalky siranu
olovnatého PbSO4 na houbovité olovo zpétnym nabijenim. Naopak pii nevratné
sulfataci se opétovnym nabitim nestane zadna zména. Malé krystalky se rekrystalizaci
stavaji vétsimi krystaly, které se pasivuji, a zpétnd pfemeéna je velmi problematickd.
Zaplnuji pory aktivni hmoty a tim vznika tlak na hmotu, kterd se nasledné rozpada.

Na Obr. 5.10 jsou vidét krystaly siranu olovnatého PbSO4 o priméru vétsi nez
5 um, coz je mozné povazovat za velky krystal. Mizeme predpokladat, ze takto velké
krystaly jsou pasivované a tim padem se opétovnym nabitim nevrati do NAM.
Na snimku jsou patrny ¢éastecky houbovitého olova v podobé nepravidelnych utvart
v okrajich obrazku. Na snimku ov§em pievladaji velké krystaly siranu olovnatého a tak
je velkd pravdépodobnost, ze elektroda je nevratné poSkozena sulfataci.

SEM HV: 30.00 kV WD: 4.629 mm MIRAW TESCAN
View field: 21.67 ym  Det: InBeam 5 pm h
SEM MAG: 10.00 kx LabSensNanon

Obr. 5.10: ESEM snimek zaporné aktivni hmoty s ptimési 0,15 % 7iO,
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Na dalsim ESEM snimku (viz Obr. 5.11) je zobrazena elektroda s piimési 0,78 %
TiO,. Ve struktufe aktivni hmoty jsou vidét mens$i pravidelné krystalky siranu
olovnatého PbSQO,. Daéle je mozZné vidét nepravidelné tvary vypliujici strukturu NAM
v okoli krystalki sirant. Tyto Utvary jsou tvofeny houbovitym olovem.

SEM V: 5.00 kV WD: 2.528 mm - MIRAW TESCAN
View field: 21.67 pm  Det: SE F
SEM MAG: 10.00 kx LabSensNanon

Obr. 5.11: ESEM snimek zaporné aktivni hmoty s ptimési 0,78 % 7iO,

Posledni ESEM snimek je vénovan elektrodé s ptimési 5,15 % TiO,. Oproti
pfedchazejicimu snimku je vidét rozdil v mnozstvi krystali a v jednotnosti struktury.
U elektrody s vétsSim mnozstvim piimési jsou krystalky veétsi a struktura je vice
nepravidelnd se znatelnéj§imi poruchami. Je tedy velkd pravdépodobnost, Ze se
struktura NAM pretvori zpét na houbovité olovo. Tento stav je mozné vysvétlit nejvetsi
pouzitou koncentraci oxidu titani¢itého. Na snimku jsou patrny drobné tecky vyskytujici
se u krystali siranu olovnatého PbSO4. S velkou pravdépodobnosti bychom je mohli
povazovat za CasteCky oxidu titanicitého, protoZe se stoupajicim mnozstvim aditiva se
jejich vyskyt zvysSuje (viz Obr. 5.12).
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SEM HV: 5.00 kV WD: 2.354 mm | T MIRAW TESCAN
View field: 21.67 ym  Det: SE 5um i
SEM MAG: 10.00 kx LabSensNanon

Obr. 5.12: ESEM snimek zaporné aktivni hmoty s ptimési 5,15 % 7iO,

Obr. 5.13: Snimek oxidu titani¢itého Ti0,

Pro lepsi prfedstavu a orientaci v ESEM snimcich byly pofizeny za pomoci
mikroskopu snimky oxidu titani¢itého, jehoz strukturu tvoii drobné krystalky.
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6 ZAVER

Zakladnim principem této bakalaiské prace bylo vyhodnoceni vlivu ptfimési oxidu
titani¢itého na Zzivotnost olovéného akumulatoru. Jelikoz byly pouzity predem
naformované kladné elektrody, tak pro méfeni byly vyrobeny pouze zéporné
experimentdlni  elektrody se systémem nespojitych planparalelnich  Zeber.
Pro napastovani elektrod byla pouzita zdporna aktivni hmota obohacena o piimes.
Velikosti pfimési oxidu titani¢itého byly nastaveny nasledovné: 0,15 %, 0,46 %, 0,78%,
1,40 %, 2,65%, 5,15 % TiO,. Nasledné¢ byly obé elektrody spolu se separitorem
ze skelnych vlaken slozeny do c¢lanku. Cely c¢lanek byl vlozen do experimentalni
nadoby a zaplaven elektrolytem v podobé€ vodou ziedéné kyseliny sirové.

Zavérecnému vyhodnoceni ptredchdzelo meéfeni odporu ptivodniho kabelu.
Konecné vyhodnoceni prace se pak zabyva formacnimi cykly, doformovavacimi cykly,
prabéhy kapacit u jednotlivych ¢lanki a ESEM snimky vybranych elektrod po skonceni
Zivota.

Formac¢nim procesem bylo zjisténo, Ze jednotlivé mnozstvi piimési ovlivituje Cas
potiebny k dostatecnému proformovani. Elektroda s 0,78 % piimési TiO, potitebovala
nejdelsi casovy usek u formace a mizeme u ni pfedpokladat nejlépe pretvorenou aktivni
strukturu. OvSem se zvysujicim se mnoZstvim pifimési formacni ¢as rapidné klesa, coz
se negativn¢ odrazilo na vysledku formace. Kvalita aktivni struktury neni piili§ dobra.
Vzhledem k velikosti maximalniho napéti je pravdépodobné, ze znacnd ¢ast formace
byla vyuzita k plynovani a nikoli ke kvalitnimu formovani. Dalsi diilezitd informace
je maximalni dosazené napéti jednotlivych ¢lankd. Nejniz§iho maximalniho napéti bylo
dosazeno u elektrod s pifimési 0,78 % a 2,65 % TiO,. Obé hodnoty se pohybovali
priblizn¢ okolo 2,76 V a ¢lanky tedy plynovaly nejméné.

K vyhodnoceni doformovavacich byl vybran 2. a 16. cyklus. Smérodatna
informace u téchto cykla je velikost naboje, kterou je schopen ¢lanek pojmout. U obou
cyklll byla nejvétsi hodnota zjiSténa u c¢lanku s elektrodou s piimési 0,78 % TiO,.
Pfi druhém cyklu se dodany naboj pohyboval okolo 62 % a u Sestnactého cyklu
se zvysil na 76,1 %. Abychom mohli elektrodu povazovat za kvalitni, je potieba
aby pfesahla hodnotu 80 %.

Z hlediska prubéhi kapacit byla dosaZena nejvétsi pocate¢ni a zaroven i kone¢na
kapacita v ¢lanku s elektrodou s pfimési 0,78 % TiO,. Nejhorsiho vysledku bylo
dosaZzeno u ¢lanku s nejvétsi pouzitou koncentraci TiO,. Rozdil pii pocateCnich
kapacitach €inil cca 1,1 Ah. Na konci méteni se rozdil znatelné€ snizil a to na hodnotu
0,4 Ah.

Z uvedenych méfeni vyplyvd, Ze nejoptimalnéj$i koncentrace piimési oxidu
titani¢itecho TiO; je 0,8 %. Podle dosazeného Casu formovéani, maximélniho napéti

a kapacity ma tato koncentrace pozitivni vliv. ZvySovanim koncentrace se zacinaji
projevovat negativni vlastnosti, které maji dopad na zivotnost ¢lankda.
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SEZNAM ZKRATEK, SYMBOLU A VELICIN

ZKkratky a symboly
AGM Absorbed Glass Mat — Baterie se separdtorem ze skelnych
vidken
C Uhlik
CaH, Hydrid vipenaty
CaO Oxid vapenaty
CaTiO; Oxid vdpenato — titanicity
Cl, Molekula chloru
co Oxid uhelnaty
e Elektron
ESEM Environmental Scanning Electron Microscope —
Environmentalni rastrovaci elektronovy mikroskop
El71 Titanova béloba, bily pigment
FeSO, Siran Zeleznaty
FeTiO; Oxid Zeleznato — titanicity
H Vodik
H' Kationt vodiku
H,0 Voda
H>50, Kyselina sirova
HCL Kyselina chlorovodikova
HF Kyselina fluorovodikova
MF Bezudrzbovy stav
Mg Horcik
MgCl, Chlorid horecnaty
NAM Negative Active Materidal — Zaporna aktivni hmota
0, Molekula kysliku
OH Hydroxylovy aniont
Pb Olovo
Pb** Olovény kation
PbO, Oxid olovicity
PbSO, Siran olovnaty
PE Polyethylen
PP Polypropylen
PPE Polypropylethylen
PVC Polyvinylchlorid
PSoC ReZim castecného nabiti
SLI Startovaci baterie
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SO;" Siran

Ti Titan
TiCl, Chlorid titanicity
TiO, Oxid titanicity
TiOSO, Oxid siranu titanicitého
VRLA Baterie rizené regulacnim ventilem
Velitiny

C Kapacita Ah
1 Proud A
m Hmotnost g
P Tlak Pa
0 Elektricky naboj C (%)
R, Odpor privodniho kabelu Q
T Teplota °C
U Napeti V
14 Objem m’
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