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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva impedaim mefenim olo¥ného akumulatoru. Cilem prace
bylo nastudovat problematiku s@snych moznosti impedariho neieni na ologném
akumulatoru, pedevSim vSak zjistit moznosti roisié rozdilové metody &eni, owfit
jeji funkénost a interpretovat vysledky ziskané jejim pednictvim. Rvodni
stejnosmirna rozdilovA metoda byla vyvinutdivk v naSi laborato elektrochemickych
zdroji Ustavu elektrotechnologie.aodni i nova metoda je nedestruktivni,éotudiz
umoziuji ziskdvat informace o zkoumané elektrad situ. Nova metoda by navic dia
poskytnout podstatwvetSi soubor informaci, neBanéteni probiha v Sirokém frekvemim
spektru.

Tato metoda byla pouzita ke sledovani elektrod @iéfio akumulatoru,ipdevsim
pak rozhrani kolektor/aktivni hmota a aktivni hmaefymotné, a to vienych stavech a
rezimech provozu. Ziskané vysledky dapl vysledky ziskanéiive a vice tak os¥luji
podstatu sledovanych degradich mechaniziin Déale byly porovnany elektrody
s ntrizkami z fiznych olo¥nych slitin z hlediska rychlosti korozni vrstvy mazhrani
Zebro / aktivni hmota elektrody. Byly ziskany nq@znatky o isobeni #iznych reZint
nabijeni a vybijeni, zejména pak pulznich reéZzirezimucast&ného stavu nabiti (PSoC) a
rezimu hlubokého cyklovani.

M¢éteni byla realizovanarpdevSim na zé&eni BioLogic VSP. Mfici rezim tohoto
zaizeni byl optimalizovan pro piaby roz&iené rozdilové metody a pouzitych elektrod.

KLi COVA SLOVA

EIS, impedadni neieni, roz&ena rozdilovA metoda, olavwy akumulator, impedance
aktivni hmoty, impedance kolektoru, pulzni rezimy



ABSTRACT

This dissertation deals with impedance measuremehtiead-acid accumulator.
Main aim was to study recent problems of impedanoeasurements of lead-acid
accumulator and most importantly to extend diffeeemethod and also to interpret its
results. The original DC difference method was twed earlier at our Power Sources
Laboratory of Department of Electrical and Electcomechnology. The DC difference
method and also the new AC difference method atfe t@n-destructive, which means that
experimental data can be obtainedsitu New method provides more accurate set of
information because of its wide frequency rangemeat

Electrodes of lead-acid accumulator were analyseth \special attention to
collector / active mass double layer and to aatnass itself. Various states and operation
regimes were investigated. Obtained data contribtdebetter understanding of involved
degradation mechanisms. Main aim of other experinvggs to observe and interpret
corrosion rates of electrode collector composegtanious lead alloys. Last but not least
charge and discharge regimes e.g. 100% deep diadge regime, partial state of charge
(PSoC) regime and pulse charge regime were analysed

BioLogic VSP was the device used for almost all ekpental measurements. It
takes a lot of effort to optimise VSP operationimegy Best operation regime of VSP for
the difference method was suggested too.

KEYWORDS

EIS, impedance measurements, extended differencinothe lead-acid accumulator,
impedance of active mass, impedance of collectdsegregimes
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1 UVOD

V dnesdni dob dochazi k neustalému r&tu spoteby elektrické energie, proto je
tteba hledat jeji nové zdroje a zdokonalovat ty gtévaMinohem ¥tSi vyznam by rél byt
piikladan nekonvetnim a obnovitelnym zdrém energie. Zdroje elektrické energie
pouzivané v budoucnosti, byém oproti dneSnim mit vylepSena jista kritéria; gak
ekologie vyroby, pouziti a likvidace takoveho zdroje vSak jisté, Ze jejich cena bude i
nadéle hrat velkou roli a prosadi se i tékologickareSeni.

Elektrickou energii neni snadné uchovavat, protcesergie uchovava v podéb
n¢jaké primarni energie, kter4 je pakepenéna na energii elektrickou — nidklad
mechanicka energie vody nad turbinou, nebo tepaieégie, ktera se uvolnfispalovani
biopaliva. Jednim z moznych igohi, jak uskladnit elektrickou energii v mensingfitku
jsou akumulatory, které se vyibv mnoha provedenich — tato prace se &ampe na
olovené akumulatory a snaZzi se vice pochopjedke kterym dochazi v fpioéhu Zivota
takového akumulatoru.

Mnoho lidi nezasscenych do problematiky elektrochemickych zdrep domniva,
Ze olovny akumulator je neekologicky zidodu toxicity olova. Olo¥né akumulatory
maji vSak velmi doke zvladnutou technologii vyroby, jsou spolehlivéetativre levné.
Naprosta ¥tSina materiadlu pouzitého v novych otoych akumulatorech pochazi ze
starych recyklovanych kisDiky recyklaci tak mizeme olo¥ny akumulator povazovat za
ekologicky zdroj elektrické energie.u@zitym predpokladem ekologického zpracovani je
vSak navrat pouzitych olémych akumulatar na odirovd mista. Objem recyklace
doklada statistika kovohtitPfibram za rok 2008, kdy bylo vyrobeno 36 077 tistého
olova ze 48 064 tun oleémych odpad[1l]. Celos¥tova produkce olova {etre olova
z recyklace) v roce 2003 byla 6.7 milionu tun. VA)JSteré jsou jednim z nejtSich
swtovych producerit olova, tvdilo recyklované olovo 63% z celkové tamni produRge[
Internetové stranky spaleosti Johnson Controls uvgd Ze olov¥né baterie jsou
VvV sowasnosti recyklovany z vice nez 97%[3].

Olovény akumulator byl vynalezen jiz vice neieg sto lety, a tak by se mohlo zdat,
Ze je jiz dokonale prozkouman. OvSem neni tomu Talto dizertani prace se zabyva
problémy, jejichz feSeni si vynutil a umoznil ipdevsim pokrok v oblastech, které
s olownymi akumuléatory blizce souviseji.

Velky pokrok nastava ndiklad v oblasti zdokonalovardidici a ngfici elektroniky,
kterd umo#uje stale ¥tSi kontrolu nad akumulatorem, zejména pak fiaenim proce’s
nabijeni a vybijeni, a také staléepr€jSi meieni; to umo#uje ziskat stale fesrEjSi
vysledky a dataidve nedostupndRidici a n#tici elektronika umaiuje téZ modifikovat
proces provozu ol@ného akumulatoru. Pro nasazeni takového systémprade vSak
bude rozhoduijici, zda se ukaze, ze vyhody, ktéré§i slozi¢jSi zaizeni, gevazuji nad
jeho pdizovacimi naklady.

Objevuji se i 1zné nové provozni rezimy a aplikace, ve kterychnakiédtor nize
pracovat. Zatimco ndiklad provozni rezimy u startovacich akumulatse zdaji byt jiz
ponerné dokfe prozkoumany a vyrobni postupichto akumulatar jsou optimalizovany
tak, aby Zivotnost byla 4-6 let, akumulatorgemé pro provoz v hybridnich elektrickych
vozidlech (HEV) stale skytaji mnoho problénk vyireSeni. Akumulator se totizfip
provozu v HEV ¥tSinu ¢asu nachazi ve staviast&éného nabiti (PSoC). V tomto stavu
jsou v8ak dominantni jiné degradd mechanizmy a tak jsou jiné itiginy selhéni
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akumulatoti nez v Bznych akumulatorech se zaplavenou konstrukci. ¥eusPSoC se
¢asto nachazeji i akumulatory pouzité v kombinaciss&rnimi panely nebo jinymi
alternativnimi zdroji energie.

Tato prace se zabyva impedafim nmeienim olo¥ného akumulatoru vaeznych
rezimech a stavech. Informace byly ziskavany porstejhosnirné rozdilové metody jiz
diive uzivané na naSem pracovisti[4] a elektrocheéniokpedanni spektroskopie (EIS),
coZ je metoda gteni impedance v Sirokém frekwemm spektru B2r¢ pouzivana ve si¢.
Fuzi €chto metod vznikla roz&né rozdilovd metoda. Vyvinout a&it pouzitelnost této
metody bylo jednim z hlavnich @itéto prace. Pomoci synergie uvedenych metod tze to
rozskit mnoZzstvi ziskavanych informaci v porovnani gienim pouze stejnosimou
rozdilovou metodowi EIS. Nové informace se tykajirgdevSim dvouvrstev a vrstev
projevujicich se kapacitni slozkou impedance, kferyse v systému olémého
akumulatoru nachazi hnedtkolik, a reflektuji jejich zminy v zavislosti na zgmach
raznych parametrolovéného akumulatoru.

Podstatnowtast této prace pak tiiokonkrétni problémy v kontextu nové metody —
rezimy provozu, pouzitéipmési a dalSi. Nemaléast prace je pakémovana porovnani
raiznych pulznich reZifn formace. Vzhledem &asto rkolika mesicnimu charakteru
téchto experimerit, vSak tato prace neihe finést odpowdi na vSechny otazky, které

dosud nebyly zcela objasmy. DalSi podrobnosti jsou uvedeny v kapitole zapyi se
konkrétnimi cili této prace.
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2 CILE PRACE

nastudovat problematiku impedafho neieni v elektrochemii, tak jak je
uvedena ve &deckych publikacich. Seznamit se s faktory awicimi méreni. Seznamit
se se systémem modelovych schémat zapojeni obvodoyyvki odpovidajicich
vysledkim mgiené testovaci elektrody.

. vyvinout novou metodu pro impedam ng¢feni v oloéném akumulatoru, kterd
bude vychazet z metody znamé vectdvjako EIS (elektrochemicka impedam
spektroskopie) a metodytyibodového stejnosgmného ngieni vyvinuté v minulosti
na Pracovisti elektrochemickych zdropa Ustavu Elektrotechnologie. Nowyvinuta
metoda by rla byt kombinaci uvedenych metod.éldl by umoznit nafit nikoli cely
akumulator, ale jednotliva Zebra experimentalniekteod a zngny na nich.

...pro tuto novou metodu vytvib automatizované #fici pracovist.
Automatizované pracovist by mélo vyznamr zrychlit ziskavani vysledk
experimentalnich gfeni, a také vylatit chyby zavigné i manualnim nsieni lidskym
faktorem. Automatizované pracowidiudeiizeno programem napsanym v programovacim
jazyku VEE Pro 8.0, ktery bude ovladat generatdumsiho sinusového signalu, bude
zaji¥ovat gepinani jednotlivych gtenych Zeber elektrody, a bude obsluhovat oscilgskop
pomoci ’khoz se budou vyhodnocovatip&hy nagti, proudu a vzajemné posunuichto
signah.

... vytvorenou metodu pouZzit na zj@vani rychlosti koroze i¢ek nenapastovanych
elektrod a tedy mozné Zivotnosti akumulétgejichz elektrody (fipadré nosny substrat v
piipact bipolarniho ologného akumulatoru) budou vyrobeny z vybranych ébhgeh
slitin. V prabéhu experimentu by na Zebrech experimentalnich reléktréla vznikat
korozni vrstva, ktera by #a mit kapacitni charakter, a jejizétSovani by milo vést ke
zménam impedance jednotlivych Zeber. Pro impé&dameieni pouzit testovaci elektrody,
vyrobené na Pracovisti elektrochemickych zéiraj praimyslow vyrabinych ntizek pro
akumulatory.

... vyhodnotit zjis&né vysledky, porovnat jednotlivé oléve slitiny z hlediska jejich
Zivotnosti a korozni rychlosti v kysetirsirové.

. sledovat jak se #mi vysledky impedatniho n®feni v pfibéhu cyklovani
napastovanych elektrodipstoprocentnim vyzovani aktivnich hmot a zjistit zda by bylo
mozné pouZit této metody i pro vyhodnocovani stelektrod i jinych experimentech
probihajicich na Pracovisti elektrochemickych zilroj

. navrhnout dal§i mozna vyuziti do budoucna, a dosa v piibéhu experimernit
zZjisti néjaka omezeni této metody, navrhnout o@ai pro jejich eliminaci.
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3 STRUCNE Z HISTORIE OLOV ENEHO
AKUMULATORU

3.1 Objev olovéného akumulatoru a jeho vynalezce Gaston Planté

Raimond Louis Gaston Planté se narodil 22. dubtka 1834 ve Francii pobliz
Paize jako progedni ze iti bratfi, ktefi se pozédji proslavili kazdy ve svém odivi.
NejstarSi se zabyval pravem, Gaston fyzikou a ragjsil byl jednim z nejlepSich piariist
Paize.

Mlady Gaston byl vSestraaalentovany, mimo jiné maloval a byl hudebnikewé S
schopnosti vSak zattil piedevSim na literaturu,fjpodni wdy, matematiku a fyziku.
Plynule hovdil anglicky, rimecky, Spa#isky a italsky.Cetl v festing a latirt a studoval
literaturu v pvodnich jazycich dalSich evropskych zemi. Vystutlo®arbonu -
velkého bezkdlého ptaka, ktery na Zemi zilrgd 55 miliony lety. Ten to druh byl
pojmenovan podle jeho jména gastornis parisiensisdouzskou akademiéd.

Obrazek 3.1: Gaston Planté[5]

Svaiji klicovou praci o oloénych akumulatorech prezentoval Planté Akaderi v
roce 1860. Od roku 1875 se z&ithna studium vysokych n&g, vyboja, elektrické jevy
v atmosfée a vyuziti elekiny pii 1éceni. Plantého baterie také napajely elektrické lamp
horniki, dale elektrické zvonky, elektrické 8ky a obloukové lampy, elektrické brzdy
parnich vlak atd.

V roce 1880 Plantému zeéal otec. MozZn& pravproto se v nasledujicich letech
zametil na vyzkum fiznych mysteriéznich jévjako kulovy blesk nebo polarni iga
Pomoci svych experimantbyl schopen reprodukovat blesky v miniaturningfitku.
Vénoval se vyzkumu statické el@ékty a dynamické elekiny z baterii. Tak vynalezl
mechanické zézeni s rotujicim komutatorem. Dosahoval&apz 200 000 V.

Impedarni mgreni oloeného akumulatoi 13
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' brézk 3.: Nbijeni Plathlénku rammeh generatorem[5]

Na vysta¢ ve Vidni v roce 1873 Plantérgulvedl kombinaci parniho motoru
(s generatorem) s dva kilometry vzdalenou pumpoul[5]

Byt byl olowny akumulator vynalezen jiz vroce 1859, aZ tatctaya rejmg
piitahla k akumulatam tSi pozornost. Po této vystage totiz zaaly vyraket olowené
baterie a mnoho&dci se pustilo do jejich dalSiho zdokonalovéani. Preiektrody byly
tvoreny olow¥nym plechem, na kterém se aktivni hmota vigl&da mnohonasobnym
nabijenim a vybijenim stejnogmym proudem. Roku 1881 zavedl Henry Tudor
velkopovrchové elektrody, které pomoci drobného r@edni zvySovaly kapacitu
elektrody. Dnes je pomoci tohoto principu povratkélody z¥tSen az desetinasobn

Pozdji chemik Kamil Faure pSel s mySlenkou nanasSet na alog elektrody
sloweniny olova, ze kterych vznikala aktivni hmota pmnnabitim. Correns zaved|
pouziti olownych ntizek, na kterych byla pastatgnymi pfisadami. Akumulatory byly
dale zdokonalovany dle zamysSlenéhtlG pouZiti a vtomto zdokonalovani se neustéle
pokraiuje[6].

V roce 1881 Gustave Trouvé sestavikdlové vozidlo poh&mé gtikilovym
elektromotorem napajenym Seiinkovou Plantého baterii, kteréri pvaze 160 kg
dosahovalo rychlosti 12 kmi'h Prvni elektrick& vozidla vak existovala dalekével uz
kolem roku 1832. V roce 1899 byl stanoven novy hystmi rekord 109 km.h-1 Camillem
Jénatzym, kteryidil elektromobil poh&ény dwma 80-ticlankovymi bateriemi.

K vyrob¢ baterii v opravdu mmyslovém ndtitku prispél vynalez Morseova
telegrafu a poziji telefonu v USA.

Plantému se z prodeje jeho akumulatarjeho reostatického stroje dostaval staly
piisun pewnz. Nikdy z r§j vSak nevyuzival vice, nez kolik postavalo na skromny Zivot.
Vuci tomu, Ze na jeho vynalezech Wavaji jini, nendl Zzadnych namitek ,vzdy potsi,
kdyZz rekdo chce vyuzit mé napady, protoZze to ukazuje¢l@eck obtas vymysli gco
uzitectného”.
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Planté byl vyznamenan mnoha cenamiiildpd Ampérovou zlatou medaili. Ze
svych pokus s vyboji z&al ztracet zrak, a tak se ze strachu ze slepotyilnBraillovo
pismo.

Gaston Planté zeaml 21. 3. 1889 na infarkt ve svych 55 letech. Suénj odkazal
predevsim ¥deckym institucim a chudymgstcim[5].

3.2 Vyvoj olovéného akumulatoru béhem dvacatého stoleti

Hlavni hnaci silou vyvoje ola@nych akumulatoru ve dvacatém stoleti byla snaha
o vytvareni bezudrzbového olérého akumulatoru. Jednim z problénkteré bylo teba
piekonat, byla vyrazna ztrata vodghem exploatace akumulatoru. Ta byla urychlena
piitomnosti antimonu, ktery setiem koroze kladné fizky uvohoval do elektrolytu a
ve forme ionti se dostaval az na zapornou elektrodu, kde seiawydll v kovové form.
Vyvoj vodiku na antimonu probihafipnizSim potencialu, a proto byl Ubytek vody
markantni. Slitina s antimonem bylavyodné nahrazena za slitinu Pb-Ca a pgez&b-Ca-
Sn.

DalSim velkym krokem \@d byla imobilizace elektrolytu, a to n&jk ve forng
gelu, to pedstavil Otto Jache v roce 1957 a pijizd roce 1967 McClelland a Devit uvedli
akumulator s elektrolytem naséknutym v AGM separatdtery usnasioval transport
kysliku k zaporné elektréda umo#oval tak, aby probihal kyslikovy cyklus. Tak byl
vynalezen bezudrzbovy olény VRLA akumulator.

Objevily se vSak probléemy ggdkasnou ztratou kapacity @gpobené pouzitim
olovénych slitin s vapnikem. Zivotnost oléwch akumulatar dramaticky poklesla az na
fadow 20 cykii. Tento efekt byl ozrin jako PCL 1. DalSi problém se objevil igact
soudrznosti kladné aktivni hmoty, jeZ byl ozea jako PCL 2.

Po druhé sitové valce doSlo k nahrazenfesknych separatdr za plastové, coz
vedlo k rapidnimu poklesu kapacity. Zjistilo se, Zdrevénych separatdrse uvohovaly
lignosulfaty. Aby se tento problém #egil, z&aly se pidavat do zaporné aktivni hmoty
pii vyrobé. Mechanizmus jejich gsobeni spéiva vtom, Ze zabtaji vzniku souvislé
pasivujici vrstvy siranu na povrchu zaporné elektra zabrauji poklesu kapacity[7].

DalSi snahy o vylepSeni olevého akumulétoru z hlediskaciié vlastnosti se vSak
bohuzel vzdy projevily citelnym zhorSenimgjaké jiné vlastnosti. Diky tomu byly
objeveny dalSi vztahy a souvislosti, které ve s$émai fyzikalre-chemickém systému
olovéného akumulatoru panuiji.

Vzhledem ktomu o jak slozZity systém se jedna, némidneSniho dne vyvoj
olovéného akumulatoru uk@en. Sodasny vyvoj pohaniigdevsim snaha o optimalizaci
olovéného akumulatoru pro provoz v hybridnich vozidlecasadnim problémem provozu
olovénych akumulatar v téchto aplikacich se ukazuje sulfatace zaporné e@iirOd
roku 2004 proto ALABC (Advanced Lead-acid Consartjuisponzoruje vyzkum zaffeny
na odstraéni tohoto problému pomoctimési do zaporné aktivni hmoty([7].
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4 PODROBNEJI O OLOV ENEM
AKUMULATORU

Aby bylo vibec moZné vyhodnocovat impedanhmeéieni, jez tvei s€Zejnicast této
prace, jeitba mit co nej@sréjSi predstavu o tom, co se ve zkoumaném systéel d
Tato kapitola proto sumarizuje princginnosti olo¥ného akumulatoru, degratia je
v ném probihajici a ficiny selhani jeh@innosti.

4.1 Principy ¢innosti

Nabijeci a vybijeci reakce

Na kladné elektrotireaguje fi vybijeni oxid olovtity s kyselinou sirovou a vznika
tak siran olovnaty a voda (nabijeci reakce je&nagn

PbO, + 4H* + SO~ + 2e~ < PbSO, + 2H, (4.2)
Na zaporné elektrégd olovo reaguje se siranovym iontem za vzniku siran
olovnatého.
Pb+ S0;~ & 2e™ + PbSO, (4.2)

Souhrnna reakce pro callanek pak vznikne kombinactgdchozich dvou rovnic.
Pb + PbO, + 2H,S0, < 2PbS0, + 2H,0 (4.3)

Disociace kyseliny siroveé v elektrolytu

Elektrolytem je v ologném akumulatoru vodny roztok kyseliny sirové, veré&m je
kyselina casténé¢ disociovana podle nasledujicich rovnic. Elektrobyibsahuje sks
vodikovych ionti (protoni), siranovych a hydrogensiranovych igrjejichz sloZeni kolisa
s koncentraci a teplotou.

H,50, » H* + HSO; (4.4)
HSO; - H*S02~ (4.5)

Samovolné vybijeni

Nasledujici reakce limituji dobu skladovani alogho akumulatoru. Tyto reakce
probihaji utitou rychlosti, ktera je zavisla na te@at potencialu.

Reakce na kladné elektrad
Vyvoj kysliku:
PbO, + H,S0, — PbS04 + Hy0 +0, (4.6)

Oxidace pidanych organickych sl@enin (R pedstavuje organickou sléeninu
vstupujici do reakce, R pak skninu vystupujici z reakce po oxidaci):

2Pb0, + R + 2H,S0, — 2PbS0, + 2H,0 + CO, + R’ (4.7)

Sulfatace zbytkového PbO po formaci:
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PbO + H,S0, - PbSO, + H,0 (4.8)

Koroze kolektoru:
Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbS0, + 2H,0 (4.9)

Vyvoj vodiku:

Rekombinace kysliku:

Pb + HyS0, + 30, — PbSO, + H,0 (4.11)

Reakce [¥i piebijeni akumulatoru

Je-li akumulator nabit na cca 85 procent, klesduypos s dalSim nabijeniméinnost
tohoto procesu.

V zaplaveném stavu se na kladné elekiragvolhiuje kyslik a na zaporné
z vodikovych ioni vznika vodik.

Reakce na kladné elektrad

H,0 — 2H* + 2™ +20, (4.12)

Reakce na zaporné elektsod
2H* 4+ 2¢e~ > H, (4.13)

Souhrnnou reakci je pak elektrolyza vody a vzniglgny volné odchéazeji do
atmosféry:

H,0 — Hy +0, (4.14)

V hermetizovaném stavu navic probiha tzv. kyslikoyklus. Hermetizovan&éanky
byly totiz speciald navrzeny s ohledem na to, aby tento cyklus mobbimat, a aby se
minimalizovala ztrata vodydhem exploatacélanku. Na kladné elektr@dprobiha stejna
reakce jako v fipadt zaplaveného stavu.

Reakce na kladné elektrad
viz vyse
Reakce na zaporné elektiod

Pb + 0, + HySO, > PbSO, + Hy (4.15)
PbSO, + 2H* + 2e~ - Pb + H,S0, (4.16)

Kyslik zpisobuje pokles potencialu zaporné elektrody a ddkgut se na zaporné
elektrod prakticky nevyviji vodik. Siran vznikly na zaporelektro@d se dalSim nabijenim
prakticky ihned peneénuje na zpt na olovo. Souhrnnou reakci kyslikového cyklu jetp
nula, ve vysledku tedy nedojde ke &w stavu akumulatoru. Dodana energie se tahim
na teplo. Winnost kyslikového cyklu dosahuje kolem 99%.

Reakce fipadajici na zbyvajici jedno procento dodané erepgobihaji na kladné
elektrod (koroze niizky):
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~Pb + H0 >~ Pb0; + H, (4.18)

Prvni z tchto dvou reakci je pak zasadni z hlediskadfasné ztraty kapacity
oznaované jako PCL 1[8].

4.2 Obecrg o degradanich déjich

Mechanizmy zpsobujici starnuti akumulatoru jsou provazané. iém koroze
miizky kladné elektrody ma za néasledek zvySenitnitio odporu, coz fZe znemoznit
nabijeni¢asti elektrody, a to vede k sulfataci. Podle tadloyin zpisobem je akumulator
vyuZzivan, obvykle §aky degradéni mechanizmusipvazuje a je pro dany @pob pouZziti
charakteristicky.

Prebijeni urychluje korozi niwky a ztratu vody. fevybiti naopak akceleruje
degradaci kladné aktivni hmoty a také&gpbuje vznik dendrit které zkratuji elektrody.
Zivotnost starinich akumulatar obvykle omezuje koroze iitky kladné elektrody.
U akumulatod podrobenych hlubokému cyklovani to byva degradeleginé aktivni
hmoty. U startovacich akumulatorobvykle dochazi k ukawni Zivota kwli rozpadu
nosné mizky, vyjimku tvai autobusy MHD, kter&asto startuji, v nichZ je limitaim
faktorem kladna aktivni hmota. Ventiletiizené akumulatory obvykle selhavajitkv
sulfataci zaporné hmoty nebo ztrabdy[9].

To, Ze v fiznych aplikacich fevladaji izné degradmi mechanizmy, vede k tomu,
Ze olowny akumulator musi byt optimalizovan pro pouzitiané aplikaci. Optimalizaci se
poddilo dosahnout velkych pokrdkv riznych oblastech. Optimalizované akumulatory tak
mohou dosahnout Zivotnosti vice ne? tisic hlubokgyklii, a hodnoty energie 50 Wh kg
a 150 aZ 200 W ktpvéem ne v jednom univerzalnim akumulatoru[8].

Jednotlivé degradai cje probihaji ve vSech typech olmych akumulatar raiznou
rychlosti. Za pi¢inu konce Zivota se pak povazuje ten, kte&} na selhani funkcelanku
nejwtsi podil.

4.2.1 Souhrn jednotlivych degradénich déji a jejich pfi¢in

Ztrata elektrolytu

Ztrata elektrolytu ma za nasledek snizeni efektipluichy elektrod a nasledné
zvySeni vnitniho odporu akumulatoru. Tento problém je mozZnée$y doplgnim
destilované vody, umaiije-li to konstrukce akumulatoru.

Stratifikace elektrolytu

Béhem nabijeni se do elektrolytu dostava koncentr@viyselina sirova, ktera
vznik& na obou elektrodach. Kyselina sirova madtustolem 1,835 g.ciy zatimco voda
pouze 1 g.ci, elektrolyt nabitého olainého akumulatoru ma hustotu kolem 1,280 ¢cm
Kyselina vytvdend na elektrodach klesa dldke dnu, kde se hromadi a postémse
rozptyluje difuznimi procesy. Jedna se vSak o pgmebces. Dsledkem uvedeného je, Ze
v horni ¢ésti ¢ldnku se nachézi nedostatek kyseliny. Tento netbstgiisobuje vznik
potencialu mezi tznymi ¢astmi elektrody. Vznika tak obvod, jenZ je itwo Zebrem
s elektronovou vodivosti a aktivni hmotou, ve kt@oéhazi k chemickym z&énam|[10].
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Obréazek4.1: Reakce zfisobené stratifikaci elektrolytu[9]

Dusledkem je pak taze horniéast elektrody je vice nabita nez spottdt, kterou s
diky stratifikaci nemusi dbec pod#t kompletre nabit. To pak vede sulfataci ¢asti
elektrody.Uvadi se vSak, ze stratifikace je dostatevyznamna az od vysky elektrod
cm. Stejny mehanizmus rize zpisobit lokalni sulfataci zaporné elektrody diky tqrie
je vnich elektrolyt imobilizovan a urgitych mistech mize nastat rozdil koncentraci, |
se nemusi dostates rychle vyrovne.

Zavodnéni akumulatoru a nasledny zkra

Tento problémnastaval fedevSim armadnich akumulatorech, je to stav kdy
v elektrolytu nedostatek kyseliny sirové & pybiti akumulatoru ném zistdva pouz
voda. Pokud se takovym elektrolytem vede proudhdoic ke vzniku malo elektrick
vodivych dendrili, kteréprochazi skrz pory separatoru a dochazi ke vznikwozkrati,
tim se zvySi samovybijeni.

Mechanizmus tohoto procesu je takovy, . nekyselém progedi se siran olovna
pomérné snadnorozpousti, dostava se do sepanitdde dochazi jeho precipitaci.Pri
nabijeni se pak #mi na dendritické olov— dochazi tak k ,metalizaci* separatc Tento
problém se déesit gidanim NSO, do elektrolytu.
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Koroze kladné m¥izky

Na rozhrani oxidu olo¥itého, ktery tvei aktivni hmotu kladné elektrody, a otmé
slitiny nosné mizky dochazi k samovolné termodynamické reakcitdsti§e kinetika této
reakce velmi pomald. Z toho plyne, Ze Zivotnostvéhe@ho akumulatoru je principigin
omezena, nelbomiizka kladné elektrody dikyipozené korozi vymizi. Ukazuje se, Ze
rychlost koroze stoupa ndmo ungrné s kyselosti elektrolytu. Akumulatorgchovavany
v nabitém stavu by tedy z tohoto hledisk&l mit delSi Zivotnost nez ten ve stavu vybitém.

Ztrata soudrZznosti a nasledny rozpad kladné aktivnihmoty

Tento problém nastava wisledku velkych objemovych zin kladné aktivni hmoty
pii hlubokém vy&Zovaniclanku. Postupentasu dochazi k naruSeni vodivych propojeni
mezi ¢ast&ékami kladné aktivni hmoty, coZ vede kastu vnitniho odporuclanku.
Aktivni hmota se néslednrozpada a fize zmisobit zkrat. ReSenim tedy fize byt
zmenSeni hloubky cyk] pouZiti kapsovych separalca predevsim aplikacerfilaku.

Kontaminace elektrolytu

V piipact autobaterii k #mu ¢asto dochazi neodbornym zasahem obsluhy, kdy je do
akumulatorwasto dolita BZn& voda misto vody destilované. Takova voda obsaktité
mnoZstvi minerd a obecd nelistot, které mohou podsta@tnzvétSit samovybijeni
akumulatoru — dokonce do takové miry, Ze akumuldteni \ibec schopen dalSiho
nabijeni.

Poskozeni obalu a konektak externimi vlivy

Ob¢as mize dojit k externimu posSkozeni akumulatoru. Tak@eo&kozeni byva
obvykle nevratné.

NaruSeni elektrického propojeni uvni¥ ¢lanku

Jednotlivéclanky uvnit jednolité nadoby akumulatoru byvaji propojeny roby
skrz sénu. Tato propojeni sice byvaji d@btestovana, ale ¢bs se stava, Ze viichu
Zivota akumulatoru dojde k naruSeggtito spoi.

Sulfatace (rekrystalizatni efekt) ve smyslu vzniku nereaktivnich krystah siranu
olovnatého

Toto je nejstarSi a nejvice diskutovanécipa selhani olosného akumuléatoru.
Dochazi ke vzniku krystalsiranu olovnatého. Siran olovnaty je nevaalikrystaly se tak
netastni dalSi chemické aktivity. Jsou-Ili krystalykéeh na velké ploSe je téhmemozné
takovy akumulator nabit, alesptedy konvetinimi metodami[10].

Sulfatace (v Anglické literate uvadna jako sulfation nebo sulfatation) byla a stale
je jednou z hlavnichifEin selhani olo¥nych akumulatar. Obecr je to stav elektrody, na
které se vytviily prakticky nereversibilni krystaly siranu olowgho. Tento typ siranu
nemize byt vibec, nebo rize byt pouz&asténé premenén zpEt na elektroaktivni formu,

a tak dochazi k poklesu kapacity akumulatoru. Vzaigstal siranu olovnatého fie
nastat vzdy, kdyz akumulator setrvavacasteéne) vybitém stavu po delSi dobu, tedy
piedevsim fi nedostateném nabijeni nebo nedosi&ie castém nabijeni, tento stav je pak

nutnosti v rezimu PSoC.

Dlouhé obdobi stani akumulatoru v nezapojeném stawiie vést k sulfataci
zejména fi zvySené teplét Samovybijeni tudiz fZe byt dilezitym faktorem z hlediska
sulfatace. Diky vnihimu kyslikovému cyklu k sulfataci tihnou spiS zdygo elektrody.
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Aby se sulfataci fedeslo, pdavaji se do zaporné hmoty expandéry, obvykle jedd, 3%
BaS04, 0,2% lignosulfatu a 0,1% uhlikovych ¢

Ve ventilemtizenych akumulatorech tie dojit | sulfataci zaporné aktivni hmo
v mistech, ktera nejsou dostate vihéena kyselinou sirovou. Stejny efekt se objevt
v zaplavenych akumulatorect piipact, Zze se Wlanku nachazi nedostatek elektrolyti
dojde kobnaZzeni elektrod. ptipadt ventilemiizenych akumulatérmaze vzdusny kyslik
ktery se dostane defektyut€sreni nebo ventilu dovnittaké zvysit rychlost sulfata[9].

Mechanizmus vzniku krystal dle teorie rozpou8hi/precipitace vychazi ze
zakladnich reakci probihajicich olovéném akumulatoru. Zejména poiateni fazi
vybijenivznika u obou elektrod oblastgsycena ionty F**. Po té se zformuji jadra sira
olovnateho, na kterych nasledprobiha precipitace siranovych krygtaVelikost krysta
vysrazenych &hem vybijeni zavisi na koncentraci idriet**. Tato koncentrace juréena
koncentraci elektrolytu a velikosti vybijeci proudohustoty. Vzhledem tomu, Ze
krystaly siranu jsou nevodivé, doch&:reakci na rozhrani siranu olovnatého a o
olovi¢itého na kladné elektrédrespektive na rozhrani siraolovnatého a olov miizky
na zaporneé elektred

NejvétsSi krystaly vznikaji koncentrovanénroztoku kyseliny siroy, (ktery ma
hustotu vpifpads zkoumaném na obrazku 1,29 ¢, pii této hustot je také pozorovéana
nej\tsi pitomnost iont PE** u povrchu elektrod[11].
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Obrazek 4.2: Zavislost velikosti vznikajicich krystali siranu olovnatého nzhustoté kyseliny
sirové postupné pro obrazky A azD (1,00 1,02 1,14 1,29) gc¥[11]

Velikost krystali zavisi také na velikosti vybijeciho proudu-li vybijeci proud
velky, vyuZiji se ionty P?* spiSe na vznik z&rodeych center krystal Jeli naopak
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vybijeci proud maly, pak se ionty PbvyuZiji spie na st velkych siranovych
krystali[11].
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Obrézek 4.3:Zavislost velikost krystali siranu olovnatého na velikosti vybijeciho proudu[1]

4.2.2 Predfasna ztrata kapacity (PCL)

Vlastnosti oloéného akumulatoru jsou Uzce spjaty s pouzitymi nidigrkteré jej
tvofi. Snaha o zlepSeni jedné vlastnosttasto projevi zhorSenim vlastnosti jiné. Tak se
sice oloeny akumulator stale vylepSuje, avSak stéle se offjewové vyzvy pro tymy
zainteresovanych édci. Prikladem vySe uvedeného jsou tzv. efekiiedpasné ztraty
kapacity. O ,pedtasné” ztrat kapacity hovéime v gipac, Ze rgjaka Uprava olo¥ného
akumulatoru zfisobila razantni snizeni zivotnosti oproti doposodgoované Zivotnosti.
Zatim rozliSujemett druhy PCL.

Efekt pedtasné ztraty kapacity se &z nejdive projevovat po té, co byl antimon
v olowéné slitire kolektoru kladné elektrody nahrazen vapnikem. daa zng¢nou stali
Haring a Thomas z Bellovych labor#{@]. Tento krok byl nezbytny, pro snizeni ztraty
vody v bezudrzbovych olénych akumulatorech, nebma antimonu, ktery se¢hem
koroze kladné tfizky dostaval na zapornou elektrodu, probiha vyaodiku @i nizSich
potencialech, nez je tomu u olova. ¥gad stanénich akumulatar, pro které byla tato
zmeéna provedena poprvé, to rfedstavovalo problém, nebdento typ akumulatér za
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celou dobu své Zivotnosti nemusi byt podroben adngmu cyklu (je udrZzovan trvale
nabit). U jinych tyf akumulatoi se vSak pouziti nové slitiny projevilo markantnim
poklesem Zivotnosti z hlediska hlubokych dykla hodnotu kolem deseti cykl2].

Bylo zjiStno, Ze tato ztrata kapacity souvisi s kladnou ebekiu — konkrété se
vznikem korozni vrstvy na rozhrani kolektor / akfivhmota (PCL 1) a s naruSenim
soudrznosti kladné aktivni hmoty (PCL 2).

Idealni stav

Kanacit:

Zivotnost >

Obrazek 4.4: Efekty predéasné ztraty kapacity PCL 1 a PCL 2[13]

PCL1aPCL2

Pavlov ve své knize [7] vystiuje, Ze k PCL 1 dochazi nasledkem toho, &eein
nabijeni a febijeni se vznikly kyslik dostava skrz korozni vusaz ke slitid kolektoru a
oxiduje jeji povrch na PbO. Vznikla vrstva PbO sejgvuje velkym ohmickym odporem.
Diky dalSi gitomnosti kysliku dochazi k dalSi oxidaci vrstvyPQ, (1 < n < 2) pipadré
az na Pb@ To jestli se projevi PCL 1, zavisi na tom, zdahigji vznika vrstva PbQi
rychleji probiha oxidace této vrstvy na vysSi oxi@yobiha-li rychleji dalSi oxidace, pak
tlusta vrstva PbO nevznikne a tim se vzniku PCLainezi. Ukazuje se, Z&igavek
antimonu nebo cinu do slitiny kolektoru rychlostotéoxidace zvySuje, a proto se
do olowné slitiny gidavaji, aby se zpomaldi Upln¢ zastavil PCL 1. DalSi teorie tvrdi, Ze
PCL 1 je zjisoben jak kombinaci rychlosti vzniku korozni vrstayjejiho slozeni, tak
zhorSenou adhezi aktivni hmoty ke kolektoru[14fd3tavy o tom¢im je viastd PCL 1
zpiasobeno, se v jednotlivychkégeckych publikacichizni.

Predtasna ztrata kapacity ozimvana jako PCL 2 souvisitgrevsSim s problémy se
soudrznosti kladné aktivni hmoty. Zgatku nebylo jasné, Ze se jedna a jiny mechanizmus
selhani kladné elektrody nez kigjmd PCL 1. Problém s PCL 2 se pdida vyresSit
aplikaci gitlaku na aktivni hmotu[12]. Na objasr tohoto jevu velkou &rou pispelo i
nase pracovistvyzkumem zarfenym na optimalni velikost aplikovanéhéaitlaku[15].
Nasledujici obrazek ukazujeuih kapacity¢lanku v zavislosti na aplikovanéntitaku,
jez byl vytvaen na zaklag experimeni provedenych na naSem pracovisti. &ax tohoto
experimentu byl, Ze jako nejvhogai se jevi pitlak 4 N/cnf.

Je vSak ieba zminit, Ze vysidleni PCL efeki zejména co se &g vzniku a
charakteru vrstvy na rozhrani kolektor / kladnaiwadt hmota se v literate rizni.
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Zajimaveé jsou vysledky vyzkumu prezentované v [F8p vyzkum uvedeny v této praci
vyuzili Japonsti wdci elektrody a rozdilovou metodu navrzenou na madecovisti. Dosli

k zajimavému zjighi, Ze v nabitém stavu se neobjevuje Zadn&namv elektrickém
odporu rozhrani kolektor / aktivni hmota ani&ra v odporu aktivni hmoty. Ve vybitém
stavu se vSak elektricky odpor rozhrani Zebro fvakthmota citeld zvySuje. Za touto
zmeénou stoji siran olovnaty, jenz byl nalezen mezektrem a kladnou aktivni hmotou
ve vybitém stavu. Tento nélezéski o prednostnim vybijeni nejblizSiho okoli kolektoru,
coz nazné&uje velkou korozni vrstvu kolektoru nebo Spatnotnem aktivni hmoty ke
kolektoru a tudiz velkyigchodovy odpor mezi kolektorem a hmotou.
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Obrazek 4.5: Vliv rizné velkého aplikovaného gitlaku na kladnou aktivni hmotu[15]

DalSi vyzkum ve stejné préci byl z&ren na vliv sloZzeni korozniho rozhrani a
koncentrace kyseliny sirové v blizkosti kolektoRied experimentem byla na kolektoru
vytvoiena korozni vrstvaiznym postupem tak, aby byla slozenarebo z3 formy oxidu
olovi¢itého. Ukazalo se, Ze toto slozeni ma mnohétdiwliv na znénu kapacity Bhem
cykli nez koncentrace kyseliny v daném prostoticgmz vysledky byly vyrazhhorsi
pro piipad beta formy oxidu olotitého (krystalické struktury oxidu olatitého jsou
rozebrany v dalSim textu). V této praci se téz kiowokladném psobeni aplikovaného
piitlaku, ten je vSakiejmé nesprava interpretovan pouzetgobenim na adhezi aktivni
hmoty ke kolektoru, fi¢emz vliv na soudrznost kladné aktivni hmoty zdei migskutovan.
Vicemére stejny kolektiv autar se v dalSi praci [17] za¥il na to, jaka forma oxidu
v blizkosti Zebra vznika, a zjistil, Ze pokud jestwa tvdena alfa-formou, pak PCL 1
nenastane, zatimco vyskyt beta formy oxidu @itého k PCL 1 vede.

Dvé krystalické struktury PbO ,

Oxid olovicity se vyskytuje krord amorfni faze také ve dvou krystalickych
strukturach, a sice jaka-PbQnebo jakop-PbQ. Mezi vyhodya-formy pati zejména
kompaktrgjsi struktura, diky které jsotiastice soudrzfjSi a v gipact kladné elektrody
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olovéného akumulatoru je i pe¥Si spojeni mezi nosnou finkou a kladnou aktivni
hmotou, tuto formu je ale obtig8i vybit. Druhd, tedyp-forma, se vyznaje &tsi
porovitosti, coz vede k&tSimu aktivnimu povrchu. Nevyhodou je vSak mensidsinost
¢astic. Jaky je posm téchto struktur v naformované elektéocuréuje mechanizmus
formace, kazdopadnse vSak d&ici, Zze pB—formy byva vytvéeno g formaci vice[18].
Vysledky uvedené uwlanku [19] navic ukazuji, Ze formovani pomoci fiulgievahu
B-formy jeS€ umoaiuje. Vysledny porér Ize také ovlivnit pouzitimiznych expanddrpri
formaci a to tak, Ze se &8ujici velikosti kationtu jednotlivych perchloiigiH<Li<Na<K)
dochazi k z¥tSeni podilua-formy. ZvySeni podilw-formy pak Ize dosahnout pouzitim
menSich forménich proud. Béhem cyklovani je pala-forma nevratd pietvaena na
B-formu, coz vede ke vznikwtsich krystal, a mensSi soudrznosti hmoty[18].

PCL 3

Jako PCL 3 byvadkdy ozn&ovana nevratna sulfatace zaporné elektrody, ke kter
dochazi v olognych akumulatorech vidledku selhani zaporné elektrody. Tento problém
se objevil po tom, co bylipkonan problém s PCL 2 a akumulator dosahl Zivétnos
nékolika set hlubokych cykl Na tento problém je v s®asnosti zagiena nejétSi
pozornost vyzkumnikv oblasti oloénych akumulatai{20].

Za mozné ficiny PCL 3 byly stanoveny:

1) ZmenSeni povrchu elektrod, jezuke byt zgisobeno ztratou organickych
expandél, pro jejichZz molekuly je kyslik (jez seigkyslikovém cyklu dostava na
zapornou elektrodu) destruktivni

2) Stratifikace elektrolytu, jez fize byt umoc#na pouzitim AGM separéatoru
3) Pokles potencialu zaporné elektrodyt@adu kyslikového cyklu

4) Velky vyvoj vodiku diky néistotam

5) Neefektivni nabijeni diky selektivhimu vybiti elesdy[13]

Jako reSeni PCL 3 se ukazujitfipiési do zdporné aktivni hmoty. Tytoripési
zpomaluji sulfataci na povrchu zaporné elektrodj[21

Na naSem pracovisti je vyzkum v této oblasti #&n na &kolik raznych gimési.
Byl jasre prokazan kladny vliv uhliku. Tento vliv vSak bydliovodiovan velkou vodivosti
uhliku. Vysledky s gmési uhliku byly publikovany[22] a vliv vodivosti uiiku byl
vyvracen. Nyni se vyzkum na naSem pracovisti &aja na nevodivé fimési, aby tak
bylo moZno prokazat, Ze i nevodivmési maji podobny vliv jako uhlik.
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Obrazek 4.6:Vliv primési v zaporné aktivni hmot€ na patet HRPSoC cykli[22]

Z&kladni hnaci silou vyzkumu v této oblasti je smalmoZznit uZziti olo¥ného
akumulatoru v rezimdast&ného stavu nabiti velkymi proudy HRPSo( rezim). Rimés
uhliku do z4porné aktivni hmoty umiaje olownému akumulatoru dosédhnouglikych

220 000 cykh pri vytéZzovani 2,5 %.

Diky tomu uz se olmy akumulator stav

zajimavym zhlediska vylru vhodného typu akumulatoru pro pouZit hybridnich

vozidlech ve srovnani s NWIH nebo Li-ion akumulatory[23].

Zajimavé vyswtleni vlivu piimési na zapornou aktivni hmotu navrhdjéanel{24].
V této praci byl zkouman vliv paral@mpripojeného superkondenzator ¢lanku, ktery byl

cyklovan vHRPSoC rezim.
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Autori vyzkouSeli rekolik raiznych kombinaci imési uhliku a superkondenzatoru a
povSimli si, Zze gimés uhliku vyraza zveda proudovou akceptanci elektrody, podobn
jako paralels pripojeny superkondenzator. PovaZuji proto za pfpedobné, Ze fiimes
uhliku v hmot v podstat vytvéri ,vnittni superkondenzéator” jak vlivijmesi uhliku
ve své praci nazyvaji. (EG v grafu odkazuje na egpsany grafit a CB igdstavuje
uhlikové saze, SSA paketstavuje velikost specifického povrchu vyjéeinou v g crif).
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5 NABIJENiI A FORMACE

Existuje vice nabijecich rezim které mohou byt pouzity pro GSmé nabijeni
akumulatoti. Tyto rezimy se odliSuji poZadavky na slozitodbijeciho z&zeni a rychlosti
nabijeciho procesu. Mezi n&jpgjSi nabijeci rezimy péit

5.1 Nabijeni konstantnim proudem

Pro nabijeni olo¥nych akumulatar se iliS nepouziva, protoZze konec nabijeni by
se musel pdtat z dodaného naboje & piekrateni plynovaciho nagi (2,45V) by navic
dochazelo k batlivému vyvoji plynu. Specialnim fjpadem tohoto rezimu je trvalé
dobijeni akumulatoru velmi malym proudem, ktery odgtranit efekt samovybijeni. Tento
zpisob nabijeni ale umaije snadny vypiet dodaného naboje.
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Obrazek 5.1: Nabijeni konstantnim proudem (vlevo nstaveny pnibéh na nabijecim z&izeni,
vpravo priabéh na akumulatoru) pro akumulator 200Ah[25]

5.2 Nabijeni s konstantnim nagtim

Vtomto rezimu je nafii udrzovano na konstantni hod&otzatimco velikost
nabijeciho proudu se postupsnizuje. Dilezité je spravé nastavit velikost nafi, v praxi
byva tato hodnota stanovena v blizkosti plynovaciqgti (2,35 — 2,45V).
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Obrazek 5.2: Nabijeni s konstantnim nagtim (vlevo nastaveny pfibéh na nabijecim z&izeni,
vpravo priabéh na akumulatoru) pro akumulator 200Ah [25]

Tyto zakladni reZzimy je moZzno kombinovat — Hklad v prvni fazi nize byt
pouzito nabijeni konstantnim proudem a po dosadeiteho nagti nebo stupé nabiti
muze byt zahajeno nabijeni s konstantnimétiap

5.3 Pulzni nabijeni

V oblasti akumulatar existuje pochopitelna snaha zrychlit nabijeni. itgamabijeni
sebou vSak rize inést komplikace v poda@bsnizené kapacity nebo zkracené Zivotnosti
akumulatoru. Kkovy faktor pro zachovaniéthto parametr je udrZzet vnitni odpor
akumulatoru maly. V ogmém gipadt by se totiz podstatn&ast energie na tomto odporu
premeénila na teplo, coZ by mohlo akcelerovat degéad@arocesy.

K pulznimu nabijeni olainych akumulatar je obtizné najit literaturu, ktera by ja&sn
kvantifikovala benefity pulzniho nabijeni. Lze vSa&jit, jaké benefity by #ho pulzni
nabijeni mit. Zistava vSak otdzkou zda tyto benefity dokazou vyvéiinost slozigjSiho
nabijeciho z&zeni.

5.3.1 Algoritmy pulzniho nabijeni

V piipact rezimi ukadzanych na obrazku, se jednotlivé pulzy ostup® snizuji,
nebo zkracuji. To by #ho vést k dalSimu zmenSeni mnozstvi vzniklého plyiky
shiZujici se velikosti ndbojefgdaného &hem jednoho pulzu, nebmblasti plynovani je
dosaZzeno poz{l. Pulzni nabijeni rwze stej@ jako konvewni nabijeni probihat
konstantnim proudem nebo s konstantnimetiap
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Obrazek 5.3: Rezimy pulzni formace[26]

5.3.2 Pulzni nabijeni jinych nez olainych akumulatoui

Jak ukazuji vyzkumy na ostatnich typech akumudatanohlo by pulzni nabijeni
olovénych akumulatar mit potencial naplnit¢které z dale uvedenycléekavani:

Lithium-ion akumulator

Vysledky porovnani konveéniho a pulzniho nabijeni na tomto druhu akumutator
ukazuji, Ze pulzni nabijeni pomaha odstranit kotre&mi gradient, zvySuje rychlost
pienosu naboje a sniZzuje dobu nabijeni, tim Ze ebatnabijet s konstantnim &M,
jako i konvertnim nabijeni. B pulznim nabijeni s kratkymi depolarizami zdpornymi
pulzy se ukazuje, Ze pulzni nabijeni zvySuje takézitelnost elektrody, a tim zvySuje
kapacitu a delSi zivotnost udanou wpocykhi. Impedagni méteni ukazuji, Ze ziskana
velikost impedance dvouvrstev je mala, avSak nsluia poétu cykla je pro pulzni
cyklovani vzdy vysSi. Studium hmoty pomoci XRD aMsikazuje, Ze na katédje

e

NiMh akumuléator

Prace [28] se zabyva porovnaniginka pulzniho nabijeni a konvé&niho nabijeni
na NiMh akumulatoru. Vysledky experiménivedené v praci ukazuji, ze pulzni nabijeni
je efektivni zfsob, jak snizit vnini tlak akumulatoru #hem nabijeni aigbijeni, prace
nabizi 5s nabijeni a 1s stani (kratSi pulzy vSakubel testovany nebyly). Pukmabité
akumulatory vykazuji pomalejSi pokles kapacitif ptejné rychlosti nabijeni/vybijeni.
Navic anoda nabit4 pulznim nabijenim se projevugmdn pulverizaci (rozpadem). Jako
vyswtleni se zde dle autibrnabizi zmenSeni koncentraho gradientu diky periodam
stani, zvySeni nabijecicianosti a tim zrychleni nabijeciho procesu a zmeinggvinu
plynu. V této studii vSak nebyl pouzit depolatimapulz.

5.3.3 Ocekavané benefity pulzniho nabijeni olériwch akumulatoui

Typické algoritmy pulzniho nabijeni ukazujeedchozi obrazek. Ndanek je mozné
krom¢ nabijeciho pulzu aplikovat periodu stani nebo jegbipulz. Dle [26] se o vybijecich
pulzech soudi, Zedgobi pozitivig tak, Ze eliminuji povrchové naboje na elektrodad,
by meélo snizit polarizani prepiti elektrod a vést ke sniZzeni intenzity vyvoje plyn
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Zjevné vyhody udajspaivaji ve zvySeném rozptylu teplaij gouwtasném pouziti
relativrg velkych proud (dokonce i ke konci formag# nabijenti).

V [29] jsou pak uvedeny tyto benefity:
(a) Snizena doba pebna k navratu baterie k plnému nabiti
(c) Redukce vyvoje plyina ztraty vody

(d) ZvySen&istota baterie napsnizena fitomnost aerosolu kyseliny sirové v horni
casti baterie &hem a po nabijenijfigkterém dochazi k vyvoji plyin

(e) Snizeni rychlosti koroze elektrody, ke kterdmizné dochazi Bhem nabijent, i
kterém dochazi k vyvoji plynu, coz povede ke zvyZvotnosti baterie

(f) ZvétSeni rychlosti fijimani naboje
(g) Zrychleni vyrobniho procesu
(h) Obnov&ailanki zasaZzenychipdchozi nevratnou sulfataci elektrod

V piipact oloveného akumulatoru by pulzni nabijenélonmit pozitivni vliv hned na
nekolik dulezitych paramefr — zkraceni doby nabijeni, a to az desetinasaiojnasobné
zwétSeni  Zivotnosti z hlediska @i cykli, minimalizaci vzniku vrstvy PbO[30].
V experimentélnic¢asti prace [30], vSak byly pouzity velmi kratké pupl(v fadu
milisekund). Nabijeci rezim se skladal vzdy z 20€ ma'enych &€mito kratkymi pulzy a
600 ms stani. Dvouvrstva na rozhrani elektrodaKtedlyt se chova jako frekveéni filtr -
dolni propus (jak je blize vys¥tleno v kapitole popisujici dvouvrstvu). PouZitkia
kratkych pulzi by proto nemdlo mit Zadny dinek. Naskyta se tak otdzka, zda by rezim
sloZzeny z jediného relatigndlouhého 200 ms pulzu (misto kratkych milisekungdv
pulzi aplikovanych po stejnou dobu) a 600 ms stanisghemakumulator stejny vliv.

HSO, K zaporné elektrodé

PBSO,

b Hso, A

20H + Pb** —» PbO + H,O

* Ostrivky PO

Konvendéni nabijeni W Habijeni proud. pulzy

Obrazek 5.4:Jeden z moznych scéité vzniku vrstvy PbO[30]

Obrdzek ukazuje mozny mechanizmus vzniku vrstvy .PBD@ autoti[30], pfi
konvertnim nabijeni (vlevo) vznikd siési vrstva PbO, zatimcofippouziti pulzniho
nabijeni vznika tato vrstva té&in¢i dokonce pouze nespojité astky. To je dano tim, Ze
pii konvergnim nabijeni je pohyb Hiontd zagicinén, jak migraci (utenou rozdilem
potenciat), tak difuzi (uéenou koncentmim gradientem). i pulznim nabijeni ve stani
mé v3ak na pohyb Honti viiv pouze difuze — tim je posun k niz8imu pH uikiorozni
vrstvy mensi a vznik PbO je pomalejsi.
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Pt pouZziti depolarizéniho vybijeciho pulzuistava vnitni odpor maly, nelibse
snizuje polarizace elektrod a koncetitviagradient, a to mnohem vice ne# pouZiti
pouze periody stani. Depolartza pulz také sniZzuje nast teplotyclanku[31].

V piipact oloveného akumulatoru se ukazuje, Z& pulznim nabijeni vZisti
potencial zaporné elektrody rychleji, nez potenkiatiné. Doba do plného nabitanku se
d& pulznim nabijenim vyragmzkratit[32].

54 Formace

O formaci mizeme uvazovat jako o specifickém typu nabijeni tedek Formace
elektrod je nezbytny krok ip vyrobé olownych akumulatar pred jejich uvedenim
do provozu. Mezi zakladni materialy pro vyrobu #let nového akumulatoru gaslitiny
olova, ze kterych se vyrabi vodivétika nesouci aktivni hmotu a tzv. otow prach —
smes oxidi olova a malé mnozstvi zbytkovékistého olova. Ologny prach slouzi jako
z&klad pro vyrobu aktivni hmoty (podrafjino piipravs aktivni hmoty pro experimenty
popsané v této praci pojednava kapitola popisexpierimentalni elektrodu). Samotnému
procesu formaceipdchazi proces zranififkterém jsou vyrobené elektrody s nanesenou
aktivni hmotou udrzovany v trvale vihkém priesti.

Existuji dva typy formace — kiuformace probihaimo v akumulatorové nadsdp
nebo jsou elektrody formovany samostate velké nadrzi. To, ktery apob je vhod§si,
zavisi na vice faktorech. Vyhody formace v nadsdiuj markant¥jsi predevsim pro &Si
elektrody s velkou kapacitou, naopak tento typ facenneni filiS pouzitelny pro sloz#si
baterie - napiklad pro cylindricky design. Vyhodou formace v néde wtSi Zivotnost (&
uz udavana v celkové délprovozu nebo v pidu cykli). Pro mensi baterie voli vyrobci
obvykle formaci elektrod v akumuléatorové nadolDdpada tu totiz vliv dodateych
nakladi na ¢isténi nadrze, na suseni elektrodi(kterém je teba pouzit inertni plyn) a
na ogtovné Uplné nabitélanku po jeho sestaveni z naformovanych elektrogiipact
formace v akumulatorové nadolpe vSak teba zvazit, z kolikalanki se baterie sklada
(z divodu odvodu tepla). DalSimikkzitym faktorem je, ktera forma siranu vzniklizeg
formaci, zda doSlo ke vznikuiqvazr tribazického (3BS) siranu3PbO - PbS0,) (i
tetrabazického (4BS) sirandRbO - PbS0,), protoZze 3BS siran se snajlormuje, 4BS
siran vede ke vzniku aktivni hmoty &8i Zivotnosti. DalSi moznosti hodnou uvazeni je
piidavek uéitého mnozstvi minia (RB,4) do kladné aktivni hmoty. Podl€kterych zdroj
toto sniZzuje velikost naboje (v Ah) gebného k usgEné formacilanku a tim i zkracuje
¢as, khem kterého proces formace probiha [26].

5.4.1 Priprava elektrod ped formaci

Priprava hmoty

Jiz pi pripravw hmoty, probiha &kolik chemickych reakci — oxid olovnaty reaguje
s kyselinou sirovou za vzniku siranu olovnatéhmdyv Dochazi téz k uvbvani tepla.
V prostedi s nadbytkem oxidu olovnatého a vody vSak vgnstan neni stabilni a tak
dochazi k jeho z#m¢ na 3BS a 4BS siran olovnaty dle nasledujicichimvn

PbO + H,S0, — PbSO, + H,0 (5.1)
PbSO, + 3Pb0 — 3PbO - PbSO, (5.2)
PbSO, + 4Pb0 — 4PbO - PbSO, (5.3)
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Pri teplo& do cca 70 stujm Celsia dochazi ke krystalizaci 3BS siranu, a podok®
jehlovitych krystalk s malym objemem, ale velkymémym povrchem. Naopak 4BS
siran krystalizuje # vySSich teplotach a vzniklé krystaly jsou objesii33], jak je vidt
na néasledujicim obrazku. Ukazalo se, Ze 4BS kmystaou ke vzniku aktivni hmoty
S WtSi Zivotnosti, cozZ jeidezité zejména vifpadct kladné aktivni hmoty. Jako protivaha
zvétSeni zivotnosti elektrody stoji delSi doba formaceslozi€jSi vyrobni proces. Aby
vznikl 4BS siran, jefeba nechat elektrody zrat v phesti cca 86°C pri vihkosti nad
95%(34].

Obrazek 5.5: Porovnani struktury (a) 3BS, (b) 4BSisanu pomoci SEM mikroskopie[7]

Zrani
Béhem zrani se bazické sirany nijak zasadeneni, pokud teplota népsahuje

70°C. Je-li cilem vytvéit hmotu s co negtSim obsahem 4BS siranu (a v Zivotnosti)
byv4, jak jiz bylo uvedeno, poZzadovana teplota iySS

Beéhem zrani vSak probihaji dalStlezité reakce. Dochazi k oxidaci residuélniho
olova, které se rozpousti ve woabsaZzené v pasta po té precipituje na povrchu
siranovych krystdl, ¢imZz mechanicky stabilizuje celou strukturu. Bezotétakce by
material mohl vykazovat praskliny nebo dokonce ddpat. Sotiasré dochazi k oxidaci
miizky a tim k propojeni mizky s aktivni hmotou[33].

Naliti kyseliny a sm&eni elektrod

Pred formaci je feba nalit kyselinu sirovou do akumulatoru. To ménaaledek
vyvoj tepla. RiliS velkému naistu teploty se da zabranit chlazenim, nebo poniaiejs
napousnim elektrolytu. Délkatasového Useku od zaliti po zahajeni formaceijezita,

s nafistajici dobou stani dale miata mnozstvi vzniklého siranu olovnatého na eleléch,
coz usnaduje forma&ni proces, avSak také zvySuje vnitodporclanku. Ri dlouhém stani
navic miZze nastat rozpousti siranu olovnatého ve vedktery nasled& mize zpisobit
zkraty v separatoru — toto rozpodrst vSak v jiz lehce kyselém prostli nenastava.
Doporuena doba mezi zalitim a formatanki je 2 az 4 hodiny. #dani PRO,v mnoZstvi
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10 — 25% do kladné aktivni hmoty je téZ povaZzovaaoprospsné zejména dnem
avodnich stadii formace, nebavysuje vodivost této hmoty.

5.4.2 Formace a forma@ni rezimy

Zahajeni formace

Zahajeni formace se u jednotlivych vyrébmize liSit. Obeca vSak niize byt
formace zahajena néjge malym proudem, ktery je pak skokoxmenén, nebo postugn
nariistajicim proudem, nebo hned oddatku velkym proudem.

Perioda stani a vybijeni

Generovani plyl pri formaci zavaza snizuje @innost forma&niho procesu jednak
tim, Ze uéité mnozstvi dodavané energie se pouzije na elgktrorody, a jednak tim, Ze
dojde k zpomaleni dize kyseliny a vody v porech elektrodgibhost nabijeni kladné
elektrody je relativlhmala, a to i v fipadt Ze je elektroda komplemaformovana. Bhem
formace samotné je vSakKidnost natolik Spatna, Zze vyvin kyslikuage z&it uz po par
hodinach nebo iidlve. Pozdji se za&ne vytvdet vodik i na zaporné elektrda v obou
piipadech to naruSuje peinou konverzi dosud nezreagovanych dximlova na siran
olovnaty hluboko v pérech elektrod a potom nastegiakci siranu na aktivni materialy.

Prvni zmigny krok vyzaduje, aby kyselina, ktera se generagavrchu elektrod
z patatku formace, vnikla do objemu elektrod. Druha oealpak vyzZzaduje vodu k
vytvoieni houbovitého olova a oxidu olgitého. Kdyz se na jedné nebo na druhé
elektrod zane vytv&et plyn, dojde k vytléeni tekutiny pry z poh elektrod do
separatar, pripadré pii velmi silné plynovaci reakci je velk#st elektrolytu natksena do
hornich oblasti akumulatoru nebo dokonce vgha z akumulatoru lduv tekuté forng,
nebo ve form aerosolu.

'''''

formovani. V obou fipadech, ve chvili kdy jeipruSseno nabijeni, e nastat difuze
kyseliny a vody do objemu elektrod. To naskdmmoziuje pokr&ovani form&niho
procesu. Kdyby se formovani rrepuSovalo, tak by vyvin plynu vyrazmaruSoval tyto
procesy a tudiz periody stani paradoxedou k rychlejSimu a mnohem kompkgsimu
formainimu procesu. Stani nebo zaporné pulzy mohou bigzeay periodicky nebo
mohou byt aplikovany v momentkdy je dosazeno ¢&ité nagti. Vliv vySe popsaného je
zésadni zejména vipad tlustSich elektrod (2.0 mm nebo vice)[35].

Obtizreji se formuje kladna elektroda a tak by s&ippdné vyhody pulzniho
formovani ngly tykat pra kladné elektrody.

K tématu formace pomoci puilzje obtizné najit &akou literaturu. Ta, ktera
existuje[19], nabizi ipslib zrychleni doby formace a tim i sniZzeni vyribnnaklad.
Nevyhodou pulzni formace by pak udajmélo byt urité mnoZstvi residualniho 4BS
siranu olovnatého v aktivni hngoelektrody (coz se u konvémi formace nepozoruje) a
také &tSi pongr B ku o formé oxidu oloviitého. Pulzni formace by &a byt efektivigjSi
nez formovani konveémi a n€lo by byt vhodgjSi pouzit mensi &du. Dle[30] vSak
nenaformovana aktivni hmota nema zg&u dostatnou vodivost na to, aby pulzni
formace probihala hned zfiku dostaténe efektivre.
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6 IMPEDAN CNi M ERENI

Impedarni mgteni umoiuje studovat stavy sledovaného systému a jevytdwyrk
v ném dochazi. P&t sem nafiklad koroze, Zivotnost povréhvzniklych pokovenim,
Zivotnost a zrény v akumulatorechii dokonce v biologickych systémech a dalsi.

M¢éteni je mozno provatl pomoci stejnosginého nebo sidavého proudu a nég.
V pripact stidaveho msieni neni obvykle teba pouzit tak vysoké hodnoty budiciho
signalu, vlastnosti gteného systému nebyvajiisavym nérenim tolik ovliviiovany, coz
je jeden z dvodi prat se tomuto zfisobu néreni dava fednost[20].

Je-li provedeno ®feni stejnosgrnym nagtim a proudem, pak ziskané hodnoty
odpovidaji fyzikalni veliiné zvané elektricky odpor. Ten vyjage schopnost materialu
vzdorovat toku elektrického proudu a je definova@imovym zakonem jako podil
elektrického nagti a proudu.

R =2[0] (6.1)

V ptipact stidavych napti a proud je koncept elektrického odporu rozsi jes¢
o imaginarni sloZzku (kapacitni nebo induktivni realci). Tato veliina se nazyva
impedance a ziase Z. Je to obeértislo v komplexni rovia majici realnou a imaginarni
slozku.

Pfi impedagnim meéfeni se obvykle pouziva sinusovy budici signal. &gsbu
frekvertni zavislost pak w@uji amplitudy stidavého nafti Uy a proudu J a jejich
vzajemné posunudi v ¢ase[36].

_ U _ Upsin (wt)

Z= Iy~ Ipsin (wt+¢) 2] (6.2)

Impedarni meieni obech spaiva v tom, Ze sledovany systém (hapkumulator,
baterie, korodujici vrstva atd.) je buzen malymibird proudovym respektive n&ovym
sinusovym signalem, coZz ma za nasledek vzniketiey@ respektive proudové odezvy,
jejiz charakter je wen mechanizmy, které uvhgystému panu;ji[20].

6.1 Historie impedan¢niho méieni

Impedarni meieni jako nastrojinasejici nam informace od&feném systému je jiz
dlouho pouzivana metoda. Jeho zaklady polozil @liveaviside svou publikaci jiz v roce
1872. Heaviside vymyslel slova induktance, kapacgaa impedance[37] a také zavedl
pouzivani komplexnicbisel @i praci s elektrickymi obvody.

Prvni neéfeni probihala na Wheatsortomustku a jeho variacich, které uniogi
mefit impedanci vyvazovanim jeho dvoudtvi. Zprvu byly touto metodou &eny rtizné
vodné roztoky a organické tekutiny. Po t@ly natadu dielektrické vlastnosti a odpor
galvanickychélanka a dielektrické vliastnosti oxid
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Obrazek6.1: Wheatsoriv mistek

Data ziskana #fenim je mozno reprezentovat hig&tad pomoci Lissajusovych
kiivek. Ty se v8ak pouZzivaly procély impedatiniho mefeni gedevsim v minulosti.
Vznikaji privedenim budiciho n&ového signalu na X-ovou osu osciloskopu a proudové
odpowdi systému na Y-ovou osu. Daji-li se vzdalenostkané odé&em z takto vzniklého
obrazce do pommu, je mozné uit velikost realné i imaginarni slozky impedance pr
danou frekvenci. Vyhodou tohoto systému byla mo¥nmsiit v Sirokém rozsahu
frekvenci. Nevyhodou paki@devsim pomalost, jelikoz se kazdy bod mus#itaviag a
nasleds provadt graficky od€et[38].

a

z i
= 0
> / !
05} ! -
40k i E -
10 05 0 05 1.0
X(t)/X,

Obrazek 6.2: Lissajousovy Kivky[39]

AU 0A
=0 (6.3)

sing = —% (6.4)
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Kolem roku 1920 se impedamm mefenim zgaly zkoumat vlastnosti biologickych
systénii — od experimerit se zeleninou aZz po davani dielektrickych vlastnosti krve,
svali, kize a dalSich.

Na z&atku padesatych let se¢zdo pouzivat impedani meieni na komplexgsich
systémech. V roce 1941 byl vyiem prvek s konstantni fazi CPE, o kterém bisdeno
vice v kapitole o nahradnich obvodech elektrochkycic systéml. Rozmach osobnich
pocitact na konci dvacatého stoleti zma& urychlil vyvoj v oblasti a umoznil velmi rychly
proces ,fitovani“ — nalezeni spravného nahradnibwodu. Od roku 1989 se &aly
poradat wdecké konference zaifené cist¢ na tématiku elektrochemické impedan
spektroskopie[37].

Zasadni z hlediska dneSnichéieni byl vynalez potenciostatu ve 40. letech 20.
stoleti a frekveéniho analyzatoru FRA v 70. letech. Do budoucnaaehwmvdi o pouZiti
umeélych neuronovych siti k provédi analyzy.

PouZziti analogovych obvddv elektrochemii pak spada uz do roku 1940. Raiidles
obvod poprvé navrzeny autorem vroce 1947 poskytejeni presny piibéh rychlého
pienosu naboje na povrchu deskové elektrody[40].

Jak bylo popsano itve, EIS vyuZiva analyzu odezvy na maly budici &ign
Vysledkem je impedami kiivka, o které mizeme uvazovat jako oignosoveé funkci
systému. Zréfené hodnoty je mozZné interpretovasté pomoci matematického aparatu,
obvykle se ale pouziva vyhodnoceni pomoci nahradoitvodu sloZzeného z pasivnich
prvki — predevsim elektrickych odpira kapacitok a ze specialnich prikjako prvek
s konstantni fazi, nebo Warburgova impedance.

Pokud se p méreni objevi indukni reaktance, tak to obvykle znamena chybu,
kterou do ndifeni mohou zanéset nédad privody k méfenému systému.

6.2 Elektrochemickd impedartni spektroskopie (EIS)

Hlavnim cilem této prace bylo vytkib a nasleda v riznych situacich otestovat
novou metodu impedé&niho neéfeni — roz&enou rozdilovou metodu. Tato metodélan
vzniknout roz&enim stejnosirné rozdilové metody. Postupné studium v ramci timho
zadani pak ukazalo, Ze rozdilova metoda se po ndifikaci velmi giblizi metod
znamé jako elektrochemicka impedan spektroskopie, neBovelkou ¢ast teoretického
zakladu této metody lze aplikovat na novou metofilektrochemickd impedéni
spektroskopie byla v omezeném rozsahu péteni také pouzita.

Typicky pribéh impedagini kiivky pro olowny akumulator ukazuje nasledujici
obrazek.

Zakladem vSech impedamich metod je aplikace malého budiciho sinusového
signalu a sledovani odezvy systéemu. Timto signd@lewykle byva nagti nebo proud, ale i
jakykoli jiny signal, v elektrohydrodynamické (EHDpektroskopii je timto signalem
rychlost rotace.

Budici sinusovy signal fize byt superponovan na stejn@sngm signalu.
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Obrazek 6.3 Typicky pr ibéh impedanéni k¥ivky ziskany pomoci EIS olo¥ného
akumulatoru[41]

Skin efekt se projevujeipvysokych frekvencich jakoisledek piichodu stidavéhc
proudu. Elektrony na povrchvodice se diky amu pohybuji rychleji. Pro frekvence n
10 kHz se vliv skin efektu fife projevovat i na reélné sloZzce impedal

SlozZeni néficiho systému

Metici systém se sklddd z elektrochemickélitanku (meéiend cast), z
potenciostatu/galvanostatuanalyzatoru FRAfrequency response analyseFRA posila
budici signél a analyzuje odpk

M¢éteni probihda dvou adtyr elektrodo¥. NejkezrejSi je pouziti dvou elektrc. Dvé
elektrody mohou byt pouzitt pokud neni kritické sledovat potenci- obvykle ke
sledovani vlastnosti (nap vodivosti) elektrolyt a k neieni pevnychlatek. Prvni

elektrodou je elektroda praco (jejiz vlastnosti chceme zjist, druhou je pak
protielektroda.

V pripack tii elektrod je tteti elektrodou referentni elektroda, ktera uzi
ke stanoveniigsného potencialu pracovni elektrc

Ctyii elektrody se vyuzivaji v ifpact studia ¢lanki selektrodami prostoray
odcklenymi membranou. Takové zapojeni se obvykle vyuziva idisttransportu iorit
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Ctyti elektrody jsou také nezbytnk meteni pevnych latekkteré maji minimaln
impedanci, protoze jeutn¢, aby ovlivreéni piivody a kontakty bylo co nejmer

2-electrode 3-electrode 4-electrode

Woarking Working Working

Electrode Electrode Electrode

; -« Ref1
<— Ref1 _—
/ <—— Ref2

Counterelectrode Counterelectrode Counterelectrode

Obréazek 6.4: Zapojeni elektrod v EIS[37]

6.3 Graficka r eprezentace zréiFenych da

Zmeiena data ziskané impedariniho nefeni byvaji nejasgji reprezentovar tzv.
Nyquistovymi ¢i Bodeho gray. V piipact Nyquistova grafu jsou jednotlivé bod
piedstavujici impedanci zakreslen komplexni rovig, na osach je realna a imaginé
sloZzka impedanceBodeho grafy < vyskytuji obvykle v paru -prvni gral reprezentuje
realnoucast impedance na frekvenci, druhy pak imagii ¢ast impedance na frekver
V této préaci byly pro reprezentaci dat pouzity Nytpwy grafy pro jejich men:
prostorovou narnost.

6.3.1 Souhrn impedaihich vlastnosti akumulator

V nasledujiém textu, ktery ukazuje simule prabéht impedanceelektrickych prvi
nahradniho obvodu zavislosti na frekvnci, se hoveéi o idealnich prvcich. Simula
pribeht byla provadna pomoci volé dostupného programu EIS analy

Rezistor

——1—

Obrazek 6.5: Rezistor

Rezistor se vigfu neprojevuje imaginarni slozkou imped: a je tedy
reprezentovan jedinym bodem na realné o komplexni rovig Nyquistova grafu
Rezistor vmnahradnim obvodu obvyklergdstavujeelektricky odpor elektrolytu, tenkyc
povrchovych vrstev, gficich givoda apod.

Induktor

Kazdy ¢lanek vykazuje sériovou induktivni reakte. Pro oloeny ¢lanek se udave
Ze jeji velikost se nachaz rozmezi 10 az 100 nElanek prol00 AH41]. Pro baterii je

tieba uvazovat kazdy jejilanek. DalSi ¢ast induktivni reaktancefipada na fvodni
vodice. Induktivni reaktance vSak hraje roli az&sich baterii a frekvenci nad 1 ki
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Kapacitor

Vznik& vélanku vdusledku dvouvrstvy na rozhrani elektroda / elekt nebo niize
reprezentovat vrstvu materialu, jez se projevuje kapacitnimi vlastno. Typicka
hodnota pro olosny ¢lanek je kolem 10nEfanel[41].

—i—

Obréazek 6.6: Kapacitor

Kapacitor coby idealni prvek nema inou sloZzku a zavislost jeho impedal
(kapacitni reaktance) na frekvenci j komplexni rovig Nyquistova grafu nat@na poc
devadesatistuvym Uhlem a rostouci frekvenci klesa.

Sériové zapojeni rezistoru a kapacitor

—_/—

Obréazek 6.7: Sériové spojeni elektrického rezistoru a kapeitoru

V komplexni rovig odpovidi tomuto spojeni prvk prabeh, ktery vypada stefnjako
u idealniho kapacitoru, jen je o hodncelektrickéhoodporu posunuina realné ose
doprava.
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Obrazek 6.8 Impedanéni zavislost sériového zapojeni elektrického odpora kapacitcru

Paralelni zapojenirezistoru a kapacitoru
Pro paralelni spojeni elektrického odporu a kapacipak ziskavammnasledujici

impedagni kiivky.

Obrazek 69: Paralelni spojeni elektrického odporu a kapacitou

~-fmZ, Ohm:

200 400 B 500 1 000
ReZ, Ohm

Obrazek 6.10 Impedanéni zavislost paralelniho spojeni eletrického oporu a kapacitcru
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V komplexni rovirg Nyquistova grafuvytvori palkruh. i vysokych frekvencich s
kapacitor chova &i elektrickému odporu jako zkrat, a proto je impeck paralelnih:
spojeni nulova. Klesajici frekvenci se stale vice uplge paralel® zapojeny odpor, @
pii nulové frekvenci se kapacitor chova jako nekmyeodpor a veSkery proud te
protéka pes \&tev selektrickym odporem

Obvykle se toto spojeni pouziv modelovani kapacity dvouvrstvy a odpotigosu
noska naboje, viadetailni popis u Randlesova obv.

6.3.2 Specialni nahradni prvk

Prvek s konstantni fazi

Protoze ne vSechna data se daji vigzbmoci Eznych pasivnich pruk bylo teba
zavest dalSi specialni prvky. Jednir nich je prvek skonstantni fazi, neboli CF
(zanglického Constant Phase Element). Tento | bylo treba zavést, fpdevsinm
zdavodu nehomogenity povrchu. komplexni rovig vypada stejg jakc kiivka
pro kapacitor ovSem nateny pod Uhlem alfa, ktery odpovida koeficiealfa. V gipact,
Ze se tento koeficient rovna jednéeghazi CP v kapacitor[20] Teoreticky by mohl by
koeficient i zaporny, pak by se CPE stepodstat induktorem, dle slov profeso
Orazema[39][37]by se vSak takovému prvku obt&prifazoval fyzikalni vyznamGraf
paralelnihospojeni CPE a rezistoru pak vypada stgako \ piipadt paralelniho spojer
kapacitoru a rezistoru, je vSak zpkdy.

Warburgova impedance

V komplexni rovig predstavuje polofmku pod Ghlem 45 stui — hodnoty na
realné ose se tedy rovnaji hodnotdm na imaginds klesajici frekvenci hodnot
impedance rostou ptipact modelu donekorima (jsou divergentni), nebse zde pdita
se seminekostnou difuzi. Reélny systém vSak ma vzdy ko hodnotu impedanc
Warburgova impedancegastavuje difzi nosta naboje. Mizeme té#ici, Zze Warburgovi
impedance je vlas#nCPE : ihlem 45 stugm.
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Obrazek 6.11 Impedanéni zavislost Warburgovy impedance

Warburgova impedancpro difuzi na povrchu elektrody tev. Nersto¢ vrstw je
ukazadna na nasledujicim obr&: Rostouci kivka predstavuje difuzi pro nekotes
velkou Nerstovu vrstvu. Klesajici jich pek predstavuje seminekoéigou difus
(s Nerstovou vrstvou korieé velikosti
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{a) it

R R+R, Z
(b)

Obrazek 6.12: Randlefiv obvod[40]

Randledv obvod zobrazeny na dalSim obrazku sestaveniive dredstavenych
prvki vcéetre Warburgovy impedancei@dstavuje dobry model pro charakterizovani
pienosu naboje na deskovou elektrodu. Obvod se skl&lgktrického odporu Kktery
piedstavuje odpor elektrolytu mezi pracovni a referiealektrodou, R je odpor penosu
naboje (charge transfer) aq Qpredstavuje kapacitu dvouvrstvy povrch elektrody /
elektrolyt[40]. Warburgova impedance dohromady .s fiRedstavuje vlastnostélanku
souvisejici s vyrnou elektrod mezi elektrodou a elektrolytem, zatimcgq €ouvisi
s nabijenim dvouvrstvy elektrody ve smyslu nabilagacitoru.
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Tabulka 6.1: Impedance obvodovych prvkii[39]

Obvodovy prvek Impedance
R R
C 1
joC
L jwl
CPE 1
(jwC)?
W nekoneéna diftize R
Jio
W konetna difize tanh./jot
Tk

6.4 Impedance elektrochemickéhalanku

6.4.1 Dynamicky systém akumulato

Je teba si ugdomit, Ze akumulator jdynamicky systém, ve kterémize probiha
pomeérné velké mnozstvitiznych a@ja, jak ukazuje nasledujici obraz

I A A R m | I L L T
Elektrické a magneticks | cvklovani Il
efekty L| ¥

i i A el kel e Ry R e B 2

Efekty elektrolyticke dvouvrstuwy Wratné efekty (stratfikace,
Htpamétovy efekt) H
L LTI 10 i TP
Efekty prenosu hmoty | ‘ Efekt
| Ll degradace

microzakundy milisekundy sekundy minuty hodiny dny mesice roky

R
% %2 %22 % 3%%2%%3%H%
Cas[s]

Obrazek6.13 Casovy prehled dynamickych dj v akumulatoru[41]

6.4.2 Rozdil mezi elektrickym odporem rezistoru a elektremickéhao
clanku

Zatimco rezistor se projevuje linearnim elektrickywdporem, je odpc
elektrochemickéhailanku obecw nelinearni neby aby mohl probihat ienos naboj
elektrolytem, jeiteba gekonat jisy aktivatni potencial. Bez tohoto potencialu by nemo
probihat elektrochemické reakca vedeni elektrického proudawy nebylomozné. Tento
rozdil ukazuje nasledujici obraz
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Rychlost elektrochemické reakce (jeji kinetika) yecena rozdilem potencial
sousednich rozhrani. Vznikly proud pak zavisi exgpoialré na znénach potencidl vici
rovnovaznému potencialu. Probihajici reakce pak’embyt omezena nedost&teu
rychlosti renosu ioni v roztoku[37].

1.5
1.0

0.5

< O 7<
= »* Elektrochem.
-~ -
0.5 L clanek e
e 5
-1.0 s >
_1.5 ........ L e o b aau aa l o :
15 10 05 0 05 10 15

E[V]

Obrazek 6.14: Rozdil v polariz&ni kiivce mezi elektrickym odporem rezistoru a modelovéh
elektrochemickéhoélanku[37]

6.4.3 Elektrolyticka dvouvrstva

V elektrochemickych systémech se kapacitangzenobjevit v dsledku rozproseni
naboje na elektrolytické dvouvrstvO elektrolytu v dostateé vzdélenosti od elektrody
muzemefici, Ze je elektricky neutralni (pokud je dodrzgg@minka, Ze se v elektrolytu
nevyskytuje koncentiéai gradient).

Dvouvrstvu elektroda / elektrolyt schematicky zdwje nasledujici obrazek.
V obradzku pedstavuje m kladhnabitou kovovou elektrodu, ihp respektive ohp it
respektive vijSi Helmholtzovu vrstvu. Ve vrithi vrstw@ jsou ionty adsorbovany na
povrchu elektrody. Ve WjSi vrstw se pak mohou ionty votrpohybovat[37].

Na dvouvrstvu mizeme pro vysoké frekvence nahlizet jako na filtfoii propus.
Budici signal o vysoké frekvenci totiz tgmbi nabijeni, respektive, je-ligruSen nebo
shizen, vybijeni dvouvrstvyi€nos naboje spojeny s chemickou reakci nastavéazixych
frekvencich. Dvouvrstva prototie byt charakterizovana paralelnim spojenim kapagit
které gedstavuje kapacitu dvouvrstvypG a elektrického odporu &R, ktery odpovida
pienosu naboje. Elektricky odpog,Ra obrazku je uveden pro Uplnostiedgstavuje odpor
vodicu a elektrolytu mezi elektrodami a nesouvisi s dvstwou.
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Obrazek 6.15 Nahradni obvod predstavujici elektrochemickou dvouvrstvi41]

Typické hodnoty kapacity dvouvrstvy pro otmy akumulator jsot7—70 F/Ah pro
kladnou elektrodu a 0.4-0 F/Ah pro zapornou elektrodu-rekvence, které ,projdot
propusti, jsoypro olowny akumulatoitypicky pod10 Hz pro kladnou elektrodu a 100
pro zapornou elektroddil]. Je dobré si wdomit, Ze kapacitni vlastnosti dvouvrstvy

stejny efekt i na pulzy pripact pulzniho nabijel.
1

f -

9  2mRC 63

Predchozi rovnice vyjadje zlomovou frekvenci, ip které dochazi filtrovani
signalu v ramci dini propusti Pri této frekvenci se ziska vrcholovy botimpedagni
roving, jak je vyzn&eno \nasledujicim obrazku. #mér oblouku pak odpovid
paralelnimu elektrickému odpo

-Im(Z)

> >
R Re(Z)

<

Obréazek 6.16 Oblouk v impedanéni roviné piedstavujici dvouvrstvi[41]

Casova konstanta pro elektrochemické systémy byv rozmezi od milisekund d
n¢kolika sekund[41].

TRC = RC (6.6)
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6.4.4 Vliv porosityelektroc

Elektrody vakumulatorech jsou porézni. Tato vlastnost je podineba navysuje
aktivni povrch elektrody. M& ovSem i vliv na &anou impedatni kiivku. Poréznost
elektrody ma vliv na proces dife reaktarit a mize tak bytpii vysokych proudovycl
hustotach limitacnim faktorem difize. Porosita se navic émi se stavem nabi
elektrody[41].

Transport elektronu

E I,—.
Transport iontq
>

>
% X

Obrazek 617: Nahradni elektricky obvod pro poréznielektrodu[41]

Kapacitaoxidovych vrstev na povrchu elektrody pakZa byt vyjadena jakc
ErEp

8

(6.7)

kde 6 predstavuje tlouXu vrstvy a g, jeji relativni permitivitu Tato kapcita byva
obvykle dostaténé mald, Ze Ize sérii s kapacitou dvouvrstvy zanedBa{.

Transport ioni v elektrolytu probihda dsma zmisoby— difuzi a migraci. Difuze j
zpisobena rozdilem koncentrgnim gradientu, zatimco miace jezagi¢inéne pisobenim
vngjSiho elektrickeho pole.
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7 POUZITE METODY, P RISTROJE
A ZARIZENI

7.1 Rozdilové metody

7.1.1 Pavodni rozdilova metoda

Rozdilova metoda byla vyvinuta na naSem pracoy&id rekolika desetiletimi
kolektivem autolt kolem Doc. Calabka. Hlavnintiposem této metody je rozliSeni odporu
kontaktniho rozhrani kolektor/aktivni hmota od odpoaktivni hmoty samotné a
nedestruktivnost metody umiagici mereni in situ Od doby vzniku metody byla jeji
funkénost dikladre prowiena. Popis metody a vysledky ziskané jejim pedsictvim
byly mnohokrat publikovany.

Tato metoda je jedigea zejména v tom, Ze je jejim pr@stnictvim mozZno izolovat
odpor R korozniho rozhrani Zebro/aktivni hmota z celkovénméreného odporu
elektrody, jenz zahrnuje toto rozhrani, aktivni @ jednotlivé proudové iwody.
Moznost sledovat Re zasadniigdevsim fi vyzkumu jevi ozn&ovanych jako fedcasna
ztrata kapacity nebo téZ PCL 1 a PCL 2[4][22].

7.1.2 RozSfena rozdilova metoda

Vramci této dizertéeni prace dosSlo k podstatnému rdegi této pvodre
stejnosnmirné metody. No¥ byl pro nefeni pouzit sidavy budici signal. Hodnoty
elektrickych odpak, které byly ziskdvany stejnogmou metodou, tak fpchazeji
v impedance. Vysledkem uZz také neni pouze jednandiadelektrického odporu, ale
impedagni kiivka v Sirokém frekvednim spektru.

Novou metodu nzeme téZ posuzovat v kontextu EIS, se kterou mahmno
spole&ného. OdliSnosti plynou z toho, Ze nova metodaomlitova, tedy dvoukrokova
(viz dalSi odstavce), a Ze se jedn&tgibodové ndreni. V gipad EIS lze téz narit
¢tytbodow, alectyibodova ndieni se vyuZzivaji pro specifickéipady, obvykle pr@lanky
roz&klené membranou nebo prasiani, kde jefieba eliminovat vliv fivodnich vodii.

V ptipadd EIS pak ndteni obvykle probiha na celémlanku, vysledky tak
reprezentuji systém skladajici se z elektrod, Bdgkt, privodnich vodit a gislusnych
rozhrani (nap rozhrani Zebro/hmota, nebo hmota/elektrolyt)irzed rozsiena rozdilova
metoda dava informacifedevsSim o vnihim prostedi elektrody. To je dano tim, ze
meéteni probihd mezi Zebry kolektoru vramci jedné tetaky. Znmeny probihajici
na povrchu elektrody nemusi byt proto pouziti rozsfené rozdilové metodyriiis patrnée.
Naopak nafiklad vytvareni vrstvy oxidu na Zebru kolektoru kladné elekyrop
prostednictvim této metody dob patrnée[42].

V piedchozich odstavcich byly uvedeny vyhody nové metpdvsak teba uvést i
nevyhody. P&t sem pedevSim nutnost pouzit experimentalni elektrodyespajitym
systémem paralelnich Zeber. Kazdé Zebro musi rastnil naptovy a proudovy fivod.
Jinymi slovy danou &fici metodu nelze pouzit prodieni elektrod, které nejsou pro tato
meieni uzmisobena. Bohuzel tak neni mozné aplikovat metodu rami elektrody
pramyslow vyrakinych akumulatar.
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Design experimentalnich elektrod byl navrzen jid poteby stejnosrrné rozdilové
metody, pesny vyrobni postup je pak popsan jinde v tétoipf@alSi nevyhodou, ktera
vychazi z manualni vyroby experimentalnich elektrgd problematinost jejich
miniaturizace, coz by naixlad umoznilo zkratit celkovou dobu nabijeni a igbi, ¢i
zmensit mnoZstvi materialu pebného na vyrobu a fedevSim umoznit ziskat
kompletrgjSi impedagini kiivku. Nakres experimentélni elektrody je uveden na
nasledujicim obrazku. Eigdstavuje bloky epoxidové prysikse, P pedstavuje porézni

aktivni hmotu.

~IN]
.

1 2 34 5 6 7 8 910

Obrazek 7.1:Elektroda s nespojitym systémem paraleich Zeber[4]

Nasledujici obrazek ipdstavuje impeda@ni schéma elektrody. Ozteni Zny;.
@+ppredstavuje impedanci aktivni hmoty mezi zebiemzebrem+1, ozna&eni 4 je pak
impedance i-tého rozhrani kolektor/aktivni hmotspektive kolektor/elektrolyt vifpacdt
nenapastovanych elektrod a komeZ,; je impedanceifivodu i-tého zebra.

Impedance fivodi muZe byt zmndtena p@ed tim, nez pradhne naneseni aktivni
hmoty na Zebra elektrody. Vzhledem ktomu, Ze inaped pivodi ma charakter
elektrického odporuifpadreé induktivni reaktanceip vyssich frekvencich, coz niépaSi
Zzadné podstatné informace, lze impedaiiisiqoii zanedbat.
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Obréazek 7.2:Nahradni schéma experimentalni elektrogs nespojitym systémem paralelnich
Zeber z hlediska roz&iené rozdilové metody

Rozsfena rozdilovA metoda umafe na vySe zmimeé elektrod s nespojitym
systémem paralelnich Zeber nezavisl&eni impedanci (¢ korozniho rozhrani osmi
nekrajovych Zeber a impedanci (£ aktivni hmoty - respektive elektrolytu
u nenapastované elektrody - mezi Zebry.

Meéteni probiha ve dvou krocich a je nasledovano g Z. V kazdém z krok je
ziskano mnozstvi vysledkpro jednotlivé frekvence. Aby mohl byt provedempaset Z je
nutno dodrzet podminku, Ze 2rané hodnoty pouZitéfpvypoctu musi byt zrsieny i
stejné frekvenci.

1. krok: Stidavy proud protéka mezi Zebrem i a Zebrem i+2.éNapl se ndti
mezi Zebry i a i+1. Z ndhradniho schématu:

Uy = 1(Zp; + Zpi + Zmiis1) i = 2,3,..8 (7.1)

2. krok: Mefici proud stejné velikosti jako v kroku 1 protékéanzebreni-1 a
Zebremi+2. Napsti U, se snima mezi Zebnai+l a je:

Uy = 1Zpgj41,i = 2,3, .8 (7.2)

Vypocet Z: Impedance korozniho rozhrani daneho Zebra se poté vyp® podle
vzorce:

z, =07, (7.3)

kde Z, je impedanceifivodu. Odpor fivodi se pohybuje vadu jednotek miliohrin
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Impedanciaktivni hmoty (respektive elektrou) Z,pak mizeme vyjadit jaka:

(7.4)
7.1.3 Softwareumoziujici hromadny importdata vypaset Z

Pro rychlejSi vyhodnocovani byl vytken softwaregitajici nékolik setfadka kodu,
v Microsoft Visual Basic, ktery umdbje hromadny import datovych soulic
z obsluzného softwareaizen VSP do Excelu. Po importu se také automaticky Wt
grafy. Zautonatizovani tohoto procesu navic vyrézseniZuje pravépodobnost chyl
zpasobenych lidskym faktorem. Program téz provadi ¢gpay.

EIS_0.5 Program na vyhodnocovani dat

KROK 1. Nacteni dat ziskanych exportem do
textového souboru z programu EC-Lab...

Matist mpt soubory | Napovéda k naitani souboril

KROK 2. Provest odecet krokl typu 124-114...

Od listu €, ‘ odedist list £ ‘

Provest odedet | Mapowida k odectu ‘

Exportovat listy pro EC-Lab | Mapovéds k exportu ‘

1% File Edit View [Insert Format Debug Run  Jools Add-Ins  Window Help =i
HEE RN A RCENE: pu AR REY S @
|(General) j |(I]eclarations) j
Selection.ColumnWidth = 40 j
el
B Rows ("1:1") .3elect
Propert | ﬁ With Selection
‘Mnduleﬂh Hod j .Hor1zun:ah?.11gnment. = xlCenter
> JWerticalllignment = xlBottom
Alphabetic Wcategorizadl WrapText = False
Module31new Orientation = 0O
.AddIndent = False i
= 4 >

Obrazek 7.3:Ukazka softwaru vytvoreného prohromadny import dat a vypocet Z,
7.2 MEéFici pracovisg

7.2.1 Manualni pracovis¢

Prvni experimenty probihaly na manualnim pracqovisgba’ zaizeni, které b
umoziovalo automatizovan&tyibodova impedami meieni, vté dolkg jeS€ nebylc
k dispozici.

Sinusovy budici signal byl vyty¥én prostednictvim funkniho generatoru. Budi
signal, odezva systému a jejich vzajemny posun dyualg odeitany na osciloskop
Agilent. Aby bylo mozno it proud, byl \systému umigh bainik. Byla odegitana
velikost obou signdl a jejich vzajemné posunuti. Impedance pak bylazm&tenych
hodnot dopsitavana. Zasadnim nedostatkem manualnidemi vSak byla extrémi
¢asova narénost jak na samotnédifeni, tak na vyhodnocovani dat a neschopnost p&
meéieni @i nizkych frekvencich dostaténou gesnosti.
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7.2.2 PracoviS# na platform¢ Agilent

Jednim =zilu této dizetace bylo proto navrhnout a vytiibo automatizovan:
pracovisé uréené pro nireni pomoci roz&né rozdilové metoc
DSO3062 . - GPIB USB VEE

OVLADACT PC
s programemn VEE 3.0 -,

Agilent 349704

"Nualhplexer™ .
Rele GPIB

Propojovaci
sbérnice s 18

vodici =
Propojovaci -
cast

ETHEERNET
L 4451A

Meérici elektroda

Meérici modul Multiplexeru a rele

Obrazek 7.4 Schéma vytv&eného automatizovaného pracovi$[43]

Pracovi& bylo navrZzeno na platforin Agilent, nebd na této platforra je
realizovana ¥tSina experimeritna naSem pracovisti, a tégolevSim davodu gesnosti a
spolehlivosti &chto z&izeni. Pracovigt bylo sestaveno a zapojenoéhigm dokogiovani
fidiciho a ngticiho programu se vSak ukazalo, Ze zvoleny osailpsky ma pozadovan

Inv s

funkce a niZe byttizen strojo¥, neumo#uje strojov&izeni vSech pdebnych funkci.

Resenim by bylo nahradit tento osciloskop libovolnjmym z vy3si typovérady.
V dobs, kdy se z#alo jednat o koupi takového osciloskopu, se v3ak Usiavu
elektrotechnologie podido zakoupit profesionalnfeSeni ' podol& zaizeni potenwostat /
galvanostat BioLogic VS

Toto zd&izeni je speciakhurceno pro impedaimi nmegieni, a tak bylo rozhodnuto da
prace spojené s pracowst na platfornd Agilent, po il roce intenzivniho vyvoje
prakticky €sné pred jeho finalizaci, opustit. Bliz popis nedokoteného pracovistje
mozno nalézt v[43].

7.2.3 PotenciostalvVSF

Tento gFistroj umoiuje provadt piesna impedami meéfeni v Sirokém rozsahu
frekvenci a to az khodnotdm ftadu jednotek mHz, také Ize zvolit potencicicky ci
galvanostaticky rezigrozsahponechani systéma ugité frekvenci po ufitou dobu ped
zmefenim hodnotya mnoho dalSiho. Chybaébeni se navic pohybuje pod 1 pron
Z nastaveného rozsahu[4d4]miZe byt je&t snizena astavenim p&iu opakovani rreni
pii stejné frekvenci, kterych se bude vysledek tpnérovat. Urovet méteni se tal
kvalitativné markantg pozvedle
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7

Obrazek 7.5: Potenciostat VSP[44]

V té dol¢ vSak je&t nebylo jisteé, Ze profesionalieSeni 'podolz odladného e
prowieného hardware a software potenciostatu VSP budeneneyuzit pro pdtby
meieni rozSienou rozdilovou metodou. DalSi Usili proto bylo ds&vano prav na
prowieni pouzitelnosti tohoto Z&eni pro uvedenécaly a sprvné nastaveni paramei
meteni.

Parametry potenciostatu

1. Potenciostaticky nebo galvanostaticky |

Muze byt pouzit potenciostaticky nebo galvanostatiok§d, v prvnim fipad je
budici sinusovy nagovy signal superponovan na stejn@ésném napti a e se
proudova odpoxd’, v piéipadt druhém jebudici sinusey proudovy signal superpono\
na stejnosgrném proudu a &t se naptova odpo¥d’. Stejnosmirna slozka, na které
sttidavy signal superponovémize byt i nulova.Obvykle se pouziva potenciostatic
mod, galvanostaticky moéd ke byt vyuzi v piipac elektrodepozice nebo vyzkun
akumulatod.

2. Stejnosrarny potencial nebo prol

Tyto slouzi ke studiu j&, ke kterym dochaziip pusobeni stejnosénného signalu
urcité drovre.
Parametry FRA

1. Rezim singlesine vs. multisi

Muze byt zvolen imglesine nebo multisine rezinObvykle se pouziva singlRezim
multisine niZze byt pouZzit ke snizeni dobyéreni obzvlast pri nizkych frekvencicl
Pri singlesinerezimu probiha buzeni systému vzdy jednoduchym baichym signaler
o jedné frekvenci, zatimcc multisine rezimu je systém buzeignalemsloZzenym z vice
harmonickych frekvenci pro vyhodnoceni jetéba vyuZit Fourierovu transforma
V rezimu multisinge mgieni kratSi, ovSem je nachy|gi k chybam.

2. Amplituda budiciho signa

Je dilezité, aby odpo¥d systéemu byla linearni. To platifi| dostaténé malém
budicim signalu. Pokud jbudici signal vSalpiilis maly, je problém odliSit odezvu «

Impedarni mgieni oloeného akumulatoi 52



Sumu. Typicka hodnotaudiciho signalipro wtSinu elektrochemickych systéne kolem
10 mV. Je mozné tuto hodnotuénit, a ugit tak rozsah velikosti budiciho sign, pfi
které je odezva jeStinearni

3. Integr&ni ¢as

V piipadt pouziti budiciho signu s mensi amplitudodochéazi ke zhorSeni pén
signal/Sum. Abyse zvySila pesnos pouZziva se vice #ieni a jejich primérovani —
integrasni ¢as pak odpovida deélakto provadného ngreni. Cim vétsi integrani ¢as tim
vétSi odstup signalu od Sun

7.2.4 Ustredna

Toto zd&izeni sestavené na naSem pracovisti umj@ na sadu experimentalni
¢lanka aplikovat fizné rezimy nabijeni a vybijeni, a to jak hlubokklgy100% DOD) tak
mélké PSoC cykly, umaiuje konvegni i pulzni formaci a pulzni nabijeni. Saudbe¢ je
mozZno tuto Usednu pouzit méreni nagti, potencial, teploty, gitlaku a dalSich vetin.

¥

"w
"
N
"
.
.
L)
L)
»
-2

Obréazek 7.6 Ustiedna slouZici pro nékeni a pro¥izeni nabijeni a vybijeni€lanki

Pro poteby experimerit s pulzrim nabijenim a pulzni formaci byl vytien novy obsluzn
software toto umaiujici. Pouzit byl programovaci jazyk Agilent Veeol

7.3 Experimentalni elektroda < nespojitym systémem paralelnich zeb

Veskeré experimenty probihaly ¢lancich a elektrodachripravenych na pracovis
elektrochemickych zdrdj elektrické energie na Ustavu elektrotechnologieTVU Brrg.
Tyto elektrody se na naSem pracovifyuZivaji jizfadu let.

Pokud neni popisu explicitd uvedeno jinak, pak dany experiment probihal
standardn elektro& popsané déale. Nutnost vyuzZivat elektrody vlastrioly vychézi
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zpozadavk danych fivodni i rozSfenou rozdilovou metodou popsanoi kapitole
pojednavajici o metodicedieni.

Pro vyrobu experimentalnich elektrod se vyuzivagbra .miizek pumyslow
vyradbinych akumulatar zalitd ve dvou epoxidovych blocich. Rasny elektrody (aktivn
¢asti) jsou (20x55x7mm. Ke kazdému Zebru (s vyjimkou dvou nosnych krdjnike
kterym je giveden pouze proudovy vagije piveden jeden nagpovy a jeden prcdovy
vodi¢; to umozuje mefit pomoci rozdilovych metod podrobrpopsanych #ve v této
praci.

Obrazek 7.7 a 7.8 Nenapastovana elektroda nespojitym systémem paralelnich Zeb¢

Obrazek 7.9 NanéSeni pasty(aktivni hmoty) na experimentalni elektrodt

Na takto pipravenou elektrodu s nespojitym systémem paralelideber ze slitir
Pb-Ca-Sn (1.68 hm% Ca 0.05hm% Sn) je fieba nanést aktivni hmotu. Na kaz(
elektrodu pipada 50g aktivni hmoty. Vzhleden tomu, Ze hlavni fisadou je jedovat
olovény prach, je fi vyrobeé tteba pouzivat ochranné paaoky.

Po @idani dalSich fisad se do aktivni hmoty dodé&t urcité mnoZzstvi destilovar
vody a aktivni hmota se pomoci laboratornilipgavku a Spachtle nanese rigp@venou
nosnou konstrukci elektrody. Nakonec se elektrodychaji zrat nadold s trvale
udrzovanym vihkym prostdim po dobu cca 14 @

Nasledjjici tabulka ukazuje slozeni kladné i zapornétetelové aktivni hmot
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Tabulka 7.1: SloZeni aktivnich elektrodovych hmc

Piimési| Kladné elektrod{ Z&aporna eIektrodla Smes expandéi [hm%]
[hm%] [hm%]
olovény prach 80,0 83,8 indulina AT 59
demineralizovana 10,2 9,1 siran barnat 73,5
voda
kyselina sirova 9,5 5,0 saze 8,8
akrylové stiz 0,1 - diewena mouka 59
borosilikat 0,2 0,2 akrylova sfiz 59
vanisperze - 0,1
smes expandér - 1,8

7.4 Experimentalni ¢lanky

Sestavenélanky sjednou kladnou a jednou zapornou elektrodou ukazagbedujic
obrazek.

Obréazek7.10: Zkompletované experimentalniélanky

Experimentalniclanky obsahujici jednu gerimentalni elektrodu (uprdstd a dw
protielektrody jsou sestavey v nadobach, které jsou speci@lmzpisobeny pro vys
popsané elektrody’lanky navic mohou byt procély experiment hermetizovanyi lze
pouzit i specialni Upravu umiadjici mereni @itlaku aplikovaného na elektra.
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8 EXPERIMENTALNI CAST

8.1 Manualni méreni

8.1.1 Méieni na odporo¥ - kapacitnim modelu elektrody

V prvni fazi bylo sestaveno pracowstovladané manuatn sestavajici s
z generatoru $tdavého signélu, multimetru a osciloskopu. fomto pracovisti byl
provedena prvni giteni a byla o¥ena funknost metody na modelové elektic

Obrazek 8.1: Odporowé-kapacitni model elektrody

Tuto elektrodu tviilo pajeci pole odporovymi sotiastkami simulujicimi elektrick
odpory mezi Zebry, kapacitni vlastnosti pak repméaeal elektrolyticky kondenzéator
220QUF pripojeny na Zebra a 6.

Meéfeni na modelu probihalo mezi Zebry 4 az 7. Obay ukazuji gitomnost
induktivni slozky projevujici setk/kou pod realnou osou, coz se dacist privodnim
vodi¢am. Zméifena charakteristika prést¢ odporovy model elektrodnevykazuje Zadnou
kapacitni sloZzku, pro mode kondenzatorem je pak patrna keipai slozka projevujici s
pulkruhovou Kivkou nad realnou osc Vzhledem komu, Ze se jednalo pouze Bigavny
experiment, nebyl druhy krol divoduc¢asoveé narénosti neren.

2

1,5
1
Sos
-0,5
1 \\
-1,5 \e
-2

6 65 7 75 8 85 9 95 10
Re(Z)[mQ]

Obrazek 8.2 Zmérené impedince Z+Z,, pro odporovy model elektrody
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Pokud se vysledky #&teni pro odporovy model elektrody porovnaji €iemimi
realnych experimentalnich elektrod, kterd grda pozdji, pak je na prvni pohled patrna
podobnost této fivky s kiivkou nabité zaporné elektrody, kdy se aktivni hemeklada
z houbovitého olova. Olovo je kov, a tedy dobry Nogroto nevykazuje Zadnou kapacitni
slozku.

1,5

1 /O—-ﬁ
DT AN
-0,5 \
1 \\

-1,5 —©

-Im(Z)[mQ]

6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10
Re(Z)[mQ]

Obrazek8.3: Zméfené impedance Z+Z,, pro odporové-kapacitni model elektrody

Vysledky nmereni pro odporodkapacitni model, pak velmi d&d koresponduji
s vysledky ndteni kladné elektrody, ktera je t\ma v nabitém stavu oxidem oldwym,
coz je polovodi, a ve vysledcich diteni je pak patrnd kapacitni slozka prgeko u
zmirgného modelu. U kladné elektrody se pak do impedanomita impedance korozni
vrstvy oxidu na rozhrani Zebro / aktivni hmota.

8.1.2 Experimenty s nenapastovanou kladnou elektrodou

Po té, co byla funinost metody osfena na modelu, byla &kena i na skutmé
elektrod. PouZita byla nenapastovana standardni experimérgbektroda ze slitiny...
vyrobena na naSem pracovisti. Kladna elektrodasakieyla pouzita jako #tici, byla
nékolik hodin nabijena proudem 200 mA, aby vznikladani vrstva. Grafy jasnukazuji,
Ze impedance zkoumaneé elektrody jecrdrekvertné zavisla.
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Obréazek 8.4: Impedance % pro nenapastovanou elektrodu, hodnoty uvnit grafu predstavuji
frekvenci v kHz

Prvni graf frekvetini zavislosti impedance 4/ tomto gipact odpovida impedanci
elektrolytu mezi Zebry, nelfose jednalo o nenapastovanou elektrodu. Druhy praf
obdobna zavislost pro.AZx ziskana v dalSim kroku éteni.

JelikoZ je z piibéhi obou grafi patrnd viditelna kapacitni sloZkarig@mz u druhého
pribéhu je tato kapacitni slozka vyssSi), da sedpokladat, ze pbe¢h impedafni
zavislosti je ovlivien kapacitou elektrodové dvojvrstvy korozni vrstieléolyt.
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Obrazek 8.5:Impedance Z+Z, pro nenapastovanou elektrodu, hodnoty uvnit grafu
piredstavuiji frekvenci v kHz
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Obrazek 8.6: Impedance £ pro nenapastovanou elektrodu, hodnoty uvnit grafu predstavuji
frekvenci v kHz

Frekverini zavislost Z byla dopd@itana z pedchozich dvou krak m¢la by
predstavovat frekvemi zavislost impedance korozni vrstvy oxidu vygmé na Zebru
kladné elektrody. Bod pro nejnizsi frekvenci byheghan z dvodu pravdpodobné chyby
meieni. Z porovnani fibéhi je zZejmé, Ze velikost odporu korozni vrstvy je viditeln
nizsi, nez odpor elektrolytu, coz je ve stie@ znamymi skut@ostmi. Imaginarni slozka
je nizsi s ,placaSim"“ prabéhem, coz Ize interpretovat jako vysoce nehomogkordzni
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vrstvu oxidu na kolektoru ol@né slitiny s malou hodnotou imaginarni slozky imgeck
tohoto rechodu kolektor/korozni vrstva.

8.1.3 Owéieni ¢asove stalosti nadFenych hodnot

M¢éteni, jez reprezentuje dalSi grafélmowerit casovou stalost vysledikziskavanych
kontinualnim ngfenim i stalé frekvenci po dobu delSi néérhinuty. Z grafu vyplyva, ze
meéieni je relativé stabilni @i vSech frekvencich. ProtoZze byl systém nejstafslnpri
frekvenci 5 kHz, byla pro dalSi experimenty, kdybyla poteba znat odezva systému
v celém frekvetinim rozsahu, zvolena pratato frekvence.

40
|_1!OkHz |

35 = —

30 AA gy A | 1,7 kHz |
_ 25  r——— |_,_|25kHZ I
(=)

N 20 —
z 5,0 kHz
< 15
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10— - e —

5 | 10,0 kHz |

0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
t[s]

Obrazek 8.7: Impedance mezi déma zebry kolektoru nenapastované elektrody

8.1.4 Oweieni linearity proudové odezvy

DalSi n&feni nElo owiit, jaky inek budou mit na experimentalni elektrodisy
proudy vynucené &sSim nagtovym budicim signalem. Byla pouZzita nova nenapastav
elektroda bez vyty@né korozivni vrstvy a tak uz mala budici ¢tagpisobovala velkou
proudovou odezvu.
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Obrézek 8.8: Nelinearni zavislost proudu pi p¥iliS velké proudové odez¥ na budici nagtovy
signal

Prib¢h kiivky v grafu ma prakticky exponencialni charakigst Kivky do 50 mA
vSak mizeme prohlasit za linearniriRlalSich n&fenich by tak proudova odezva ndan
byt VtSi nez tato hodnota, vhoggi by zjevré bylo nefit galvanostaticky, to ale bohuzel
metici zdizeni v této fazi experimeinheumo#ovalo.

Pohledové posouzeni nenapastované elektrody pocekbriohoto experimentu
odhalilo zn&né zmenSeni pméru Zeber. Pokles impedance takiza byt vysétlen
odstragnim pipadné vrstuiky oxida z povrchu Zeber. Odiplizné poloviny experimentu
se diky pekroieni rozkladného n&f vody za&ina vyrazg projevovat vyvoj plyd a
dochazi k dalSimu umoeéni poklesu impedance.

8.1.5 Owéreni, ze vytvieni korozni vrstvy nenarusi linearitu proudové
odezvy

DalSi n®feni ntlo owit, Ze nedojde k naruSeni linearity proudové odezvy
na velikosti budiciho n&pového signalu, ani vifpac vytvoreni korozni vrstvy oxidu
na Zebru nenapastované elektrody. Nasledujici ekrgmoto ukazuje vysledky dvou
mefeni s odstupem 24 hodin.
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Obrazek 8.9: Impedance mezi déma Zebry kolektoru pro nenapastovanou elektrodu ¥ase 0 h
a24h

Graf odpovida teoretickymigedpokladm, nebd je vidt, Ze vytvdeni korozni
vrstvy po celodennim stani igobilo nafist hodnoty impedance o 10Q. Proudova
odezva ve zifeném rozsahuustava dle dekavani linearni, nelfoproud @i méieni
negekrccil 50mA

8.1.6 Experiment s nenapastovanymi elektrodami s Zebrgznych
olowenych slitin

DalSim z vytgenych citi této prace bylo porovnat nenapastované elektrathbey
vytvoienymi z ptimyslow vyrakenych niizek z fiznych olo¥nych slitin s Zebry zistého
olova z hlediska rychlosti tvorby korozni vrstvyidx na jejich povrchu. Byla proto
vytvoiena nova sada nenapastovanych elektrod. Nenapaét@lektrody byly pouzity
proto, ze z literatury bylo znamo, Zdiyedenim kladného potencialu na kolektor se

(nabijenim) urychli proces vyti@ni oxidové korozni vrstvy. SloZzeni kolektorovych
miiZzek uvadi tabulka.

Tabulka 8.1:SlozZeni aktivnich elektrodovych hmot

Elektrodac. Materiél ntizky Primeés
1 Pb -
2 Pb-Ca Ca (0,09 hm%
3 Pb-Ca-Sn-1 Ca (0,09 hm%), Sn (0,32 hm%)
4 Pb-Ca-Sn-2 Ca (0,09 hm%), Sn (0,7 hm%p)
5 Pb-Sb Sb (5,73 hm%), Sn (0,27 hm%)
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Pouzité ¢clanky byly sestaveny z jednécéiiti kladné nenapastované elektrody a
ze dvou zéapornych protielektrod. Byly zality kyselu sirovou o standardni hustot
1,28g/cm. Clanky byly podrobeny nabijecimu reZimu proudem BOB, ktery se sestaval
sttidaw z nabijeni a stani vzdy po Sesti hodinackievli bylo provadno pro frekvence
od 50 kHz do 500 Hz. Bteni @i nizSich frekvencich bylo znemadmo nizkou pesnosti
manualniho pracovi&t

Den 0

2500 500

| | &0 | |
2000 a O Pb-Ca | 400 O Pb-Ca
A

_ 1 OPb-Ca-Sn-1 _ OPb-Ca-Sn-1
© 1500 - c 300 —
a APb-Ca-Sn-2 S APb-Ca-Sn-2
£ 1000 £ 200 B

500 g 100 —Q

0 0 E
0

0 500 1000 1500 2000 2500 100 200 300 400 500
Re(2)[Q] Re(z)[Q]

Obrazek 8.10: Impedance korozni vrstvy oloénych slitin Z,, den 0 prvni¢ast (vpravo detail)
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Obrazek 8.11: Impedance korozni vrstvy oloénych slitin Z,, den 0 druh&aé¢ast (vpravo detail)

Z grafa vyplyva, Ze kapacitance korozni vrstvy nenapastgela Zeber dosahuje
ponerné velkych hodnot hned v gatku experimentu. Vzhledem k tomu, Ze kapacitaace j

1 . yov 2 . . . P M v
podle vzorceX, = ne@imo unerna velikosti kapacity, znamena to, Zec@@ni

velikost kapacity systému je mala, a to navzdopuldbdobému skladovanichto ni¥izek
pied jejich pouzitim v experimentu.iltky z Pb a Pb-Sb vSak maji g@eni kapacitanci
vyrazre mensi, a tedy kapacituétdi. Velikost kapacity souvisi gipmnosti vapniku
ve slitiné kolektoru. Ze by rozdily v kapagitzeber ziiznych slitin byly dany ymo
rozdily v kapacitnich vlastnosteclHtipési, je nepravébodobné, nelkbmnozstvi pimesi
ve slitinach je velmi malé @Sinou pod 1 hm %). Zebra neobsahujici vapnik sejalre
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vyznauji vétSi kapacitou. Ta je pravdodobré dana ¥tSi tlou¥kou vzniklé korozni
vrstvy na povrchu Zeber jiz v ddbskladovani. Jsou-li uvedena tvrzeni spravna, pak
ze zvolenych materiélse nej¥tSi korozni vrstva éhem skladovani vytida na Zebrech

z ¢istého olova.

Korozni rozhrani Zeber je tieno oxidem Pb@) kde plati (1 < n < 2). Oxid olovnaty,
ktery vytv&i pasiv@&ni vysokoohmickou vrstvu zodp&dnou za vznik PCL 1 vznika vzdy.
Oxid olovicity vznikad dalSi oxidaci zmémého oxidu olovnatého. Prawalsi oxidace
oxidu olovnatého fekonava PCL 1 a @Ze byt urychlenaipidavkem cinu nebo antimonu
do slitiny kolektoru. O velikosti vysokoohmické twg oxidu olovnatého pak rozhoduje to,
zda se rychleji vytvid vrstva oxidu olovnatého, nebo zda je rychlej§i ¢alSi oxidace
na oxid olovéity, jez je ponérné doke vodivy[7]. Jak bylo popsano v teoretiakdsti, toto
neni jedind teorie, ktera popisuje PCL 1, hlavnedastatkem této teorie je, Ze neuvazuje
snizenou filnavost kladné aktivni hmoty ke kolektoru. Yipadt tohoto experimentu byla
vSak pouZzita hola Zebra bez aktivni hmotyidétvym nabijenim a stdnim se vSakitér
mnozstvi aktivni hmoty jigt vytvorilo. Vzdyt stidavé nabijeni a stani se pouziva i
v procesu formace. Formovani elektrody ales jistde téZ ke zSeni velikosti aktivniho
povrchu elektrody. Je tak otazkou zda pozorovan@eni kapacity &hem experimentu
nastava zavodu WtSiho aktivniho povrchu a timétgiho vlivu dvouvrstvy, z vytv@ni
vrstvy, jejiz material se projevuje kapacitnimistlaostmi, nebo kombinaci obojiho.

Velikost vrstvy oxidu olovnatého, by &a byt patrnd z realnéasti impedance —
odpovidajici elektrickému odporu. Je vSagba si ugdomit, Ze tato hodnota odpovida
tlou&’ce vrstvy oxidu olovnatého, kter4 séze zmen3ovat vigledku dalSi oxidace oxidu
olovnateho na oxid olovity, jak bylo popsano vySe (vodivost oxidu olovriaié
v zavislosti na krystalické forénse nachazfadow kolem hodnot 18 aZ 10° Scmi'[45],
zatimco u oxidu olovitého se jedna o hodnoty okolo“18cni'{46]). Jinakieteno ke
vzniku oxidu olovnatého fize dochazet,ipstoze se hodnota elektrického odporu snizuje.

Tabulka 8.2: Porovnani hodnot impedance pro 5 kHz ghem experimentu

Pb-Ca Pb-Ca-Sn-1 Pb-Ca-Sn-2 Pb Pb-Sb
Den Re[Q] [-Im[Q] Re[Q] -Im[Q] [Re[Q] |-Im[Q] |Re[Q] [-Im[Q] |Re[Q] [-Im[Q]
0 44,3 204,9 29,0 238,9| 12,3| 2151 5,3 8,8 6,0 24,8
1 8,5 12,7 15,1 58,6| 11,0 53,4 8,2 63,5 15,7 34,2
2 5,8 20,1 6,0 20,4 7,0 35,0 10,1| 46,2 8,5 19,0
4 1,7 3,5 1,8 3,8 1,3 1,0 5,0 13,1 2,3 4,7
8 0,2 0,3 0,2 0,3 0,1 0,1 0,5 1,9 0,2 0,2

Pridani antimonu nebo cinu byého zrychlit oxidaci vrstvy oxidu olovnatého a tak
zpusobit pokles realnéasti impedance této vrstvy[7]. Tabulka 8.2. uvagsledky, které
jsou s timto tvrzenim v souladu. Ukazuje, Ze Zetstého olova (bezifmési cinu¢i
antimonu) vykazuji &Si hodnoty realnéasti impedance nez slitiny &tito piimésemi.
Slitina pouze s vapnikem pak doséhla nejhorSicHe#ligs. To je v dobrém souladu
s historickou skuiosti, nebo byla to pra¢ slitina Pb-Ca, nebo ipsrEji nahrazeni

antimonu vapnikem, jez #pobilo efekt pedtasné ztraty kapacity PCL 1.

Otazkou #stava, zda za snizenou hodnotou realné slozky iamped slitin
s pridavkem cinu a antimonu stoji ski&né urychleni oxidace oxidu olovnatého, nebo zda
toto neni zpsobeno fimo WtSi vodivosti &chto prvki ve srovnani s vapnikem. Zimého
srovnani slitin Pb-Ca-Sn-1 a Pb-Ca-Sn-2 vychazire&na sloZzka impedance je mensi
pro slitinu Pb-Ca-Sn-2, ktera obsahu@sv mnoZzstvi cinu.
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NejnizSich hodnot realn&sti impedance dosahujiyodre pouzivana slitina Pb-Sb
a ¢isté olovo.Cisté olovo v3ak nelze pouzit pro jeh#ilisnou mekkost, slitina olova
s antimonem, ktery sefidaval pra¢ z divodu zwtSeni tvrdosti olova, pak neni vhodna,
neba’ zpisobovala problémy na zaporné elek&rodtzv. antimonovou otravu zaporné
elektrody.

Z vySe uvedenych skuteosti tedy plyne, Ze jako nejvhag§i se z hlediska efektu
PCL 1 jevi slitina Pb-Ca-Sn-2, naba pouzitelnych slitin dosahuje nejnizSich hodnot
realné slozky impedance. Je otdzkou zda velikoptidity odpovida rychlostirpmeny
hmoty Zebra na aktivni hmotu, je-li tomu tak, pakwustSi kapacita znamenala rychlejsi
ubyvani slitiny a tim sniZeni Zivotnosti dané siitiPokud je tato Uvaha spravnd, byla by
z hlediska zivotnosti vhodisi spiSe slitina Pb-Ca-Sn-1.

Den 1
1000 x 40 a
X
Al x o
800 0
30 A
OPb-Ca ' oPbCa
c 600 OPb-Ca-Sn-1 |- S X o OPb-Ca-sn-1
z APb-Carsn-2 Y T APb-Casn-2|
_g 400 )\A X Pb - - o % Pb
X Pb-Sb 10 X XPbsb |
200 X g’
<
0
0
0 2000 400 600 800 1000 0 10 20 30 40
Re(z)[Q] Re(2)[Q]

Obrazek : 8.12: Impedance korozni vrstvy olo¥nych slitin Z,, den 1 (vpravo detail)

Po 24 hodinach doslo k vyraznému zmensSeni imagdirshoiky impedance, a tedy
k namstu kapacity Zeber vyrobenych ze slitiniglpvkem vapniku. Naopak wiipadt
cistého olova a slitiny Pb-Sb doSlo k poklesu kagyageber. Jak se ukaze v dalSich
grafech, pokles v dalSich dnech nepokral a hodnoty kapacity pak jiz stoupaly stejn
jako v gipact ostatnich slitin. Pokles kapacit je mozné Wkl chybné provedenym
meétenim, kdy pro réfeni Pb a Pb-Sb bylo pouZito stejné ¢tajako v gipad ostatnich
slitin. Vzhledem k tomu, Ze reélna slozka impedadmnda pro Pb a Pb-Sbidd mensi, byly
mgétici proudy orad vysSi, a tim nejspiSe dosSlo k naruSeni zoxiddvestvy na Zebrech.
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Den 4

500 I I 40 T
OPb-Ca X O Pb-Ca
400 OPb-Ca-Sn-1 30 0 OPb-Ca-Sn-1
X APb-Ca-Sn-2 O APb-Ca-Sn-2
G300 5 % Pb g ad:l X |pp
S X Pb-Sb S 20 ‘@gﬁ"x X Pb-Sb
—g 200 X $ XX
5% &
100 X 10 i
0 ‘ 0
0 100 200 300 400 500 0 10 20 30 40
Re(2)[Q] Re(2)[Q]

Obrazek 8.13: Impedance korozni vrstvy oloénych slitin Z,, den 4 (vpravo detail)

VySe je vyobrazen stav v den 4. Je zdedtyide vSechny slitiny maji kapacitanci
pod 50 ohni, to znamena, Ze hodnota kapacity dale vzrostgipact cistého olova ale
doslo jen k nepatrnému ridtu kapacity, ktery iize byt vysétlen @ilis velkym meticim
proudem, ktery pro dkteré frekvence dosahoval vipact olova hodnot kolem 400 mA.
Diky tomu se prawgpodobré korozni vrstva na olovu t&fhnevytvéela.

Po dni 4 doSlo ke zémeé - na elektrody byl aplikovan stejny rezim jako ddsa to
po dobu dalSickityt dni, ovSem po celou tuto dobu neprobihalo zadeemh Disledkem
této skuténosti by nglo byt vytvareni zoxidované vrstvy na vSech elektrodach, tfiebo
meéteni nyni nemohlo mit vliv na probihajicije na elektrodach.

Den 8
15 | 4 |
OPb-Ca O Pb-Ca
12 X OPb-Ca-Sn-1| OPb-Ca-Sn-1
3 D\/ V.
X APb-Ca-Sn-2 D" v APb-Ca-Sn-2 [
9 X XPb % X Pb
c X = X
S ) X Pb-Sb <) X Pb-Sb
) X N2
Eg E
X
3 1
0 0
0 3 6 9 12 15 0 1 ) 4
Re(2)[Q] Re(Z)[Q]

Obrazek 8.14: Impedance korozni vrstvy oloénych slitin Z,, den 8 (vpravo detail)

Méreni provedené v den 8 ukazuje dalSi pokles kapaata tim padem n&mo
ameérné zvétSeni kapacity Zeber.uRodni gedpoklad, Ze aplikovany rezim igobi
zrychlenou tvorbu zoxidované vrstvy se, jak vyplyz@rafu, potvrdil. Redpokladany
vysledek, Ze viipadct nekterych slitin (Fedevsim Pb-Ca) sebem experimentu vytid
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vysokoohmickad vrstva twenad oxidem olovnatym se vSak nepotvrdil. Moznym
zdavodrenim mize byt v této kapitole dkolikrat zopakovand teorie dle [7], Ze vznikla
vrstva tvdena oxidem olovnatym byla dale oxidovana na oxavidlty, ktery ma ponirné
dobrou elektrickou vodivost. Vzhledem k tomu, Zerabijeni dochazelo k vyvoji kysliku,
byl v blizkosti Zeber tohoto plynu dostatek a javopodobné, Ze se skrz vrstvu oxidu
olovicitého dostaval ve velkém mnoZstvi az na rozhrabiaZzé oxid olovnaty, kde mohlo
k dalSi oxidaci (na oxid olowity) snadno dochazet.

8.1.7 Ustaleni nagti napastované elektrody

Pred zahajenim #feni na napastovanych elektrodach bykba o¥iit, jak dlouho
trva ustalovani nagi napastovanéhdanku po ukogeni nabijeni¢i vybijeni. Nasledujici
obrazek ukazuje, jakym #pobem probihalo ustalovani réipilanku po odebrani naboje
odpovidajicihoifceti procenim jeho kapacity.

2,20
2,19
2,18
2,17
2,16
2,15

2,14 ~
2,13 /
2,12

2,11

uU[Vv]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t[min]
Obrazek 8.15: Ustalovani napti ¢lanku po odebrani 30 % kapacity

Z prubéhu v grafu je zjevné, Ze po uplynuti jedné hodmyiz znetna @i ustalovani
napiti dostaténé mald — odpovidajicitipblizné 10 mV/hod, po dvou hodinéch je to jiz jen
5 mV/hod a konéné po tech hodinach odpovida rychlost ustalovani 3 mV/lird. dalsi
experimenty byla zvolena minimélni doba Ileg zahajenim impedanich neteni, ktera
jiz vyrazre neovlivni pfibéh meteni.

8.1.8 Experiment s postupnym vybijenim z4porné a kladtek&ody

Aby se zjistilo, jak se vybijenilanku s napastovanymi elektrodami projevi
na znétenych hodnotach impedance, bylo provedeno dat&emn Clanek skladajici se
Z jedné kladné a jedné zaporné experimentalnireldktyl postup# vybijen z givodnich
2,2 Vna koneéenych 1,6 V, ngieni probihalo na zaporné i na kladné elekirod
pro frekvence od 5 kHz po 50 Hz.

Z grafi na prvni pohled vyplyva, Ze impedance napastovamfektrod je orady
nizsi (na osach jsou nyni uvedeny hodnoty v miliebh), coz je zjisobeno vyrazavétsi
vodivosti aktivni hmoty v porovnani s iontovou waakti elektrolytu. V grafech lze witl
piedevSim parazitni induktanci védi (pod osou). Vzhledem k tomu, Ze induktance se
v grafech zobrazujicich vysledky impedaich neieni ¢asto dezava a nezobrazuje,
muzemefici, Ze (po pipadném odstrami induktance) je vysledkem &feni vlastgd jen
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bod na realné ose. Stejny vysledek potvrzujeéirem provedené poZj
na automatizovaném pracovisti.

50 E-14
0 - 5 A —
——2,2V // —=2,2\
c's50 -8-20v | S0 —=-20V | |
£ £
§ —tr—1,9V = —A—19V
00 i s—16v | &s =16V | |
-150 -20
-200 -25
0 50 100 150 200 250 0 5 10 15 20 25
Re(Z)[mQ] Re(Z)[mQ]

Obrazek 8.16: Vysledky manualniho nifeni Z,, napastované zaporné elektrody (vpravo detail)
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-==-2,0V
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-200
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Obrazek 8.17: Vysledky manualniho nifeni Z;,, napastované kladné elektrody

V piipact kladné aktivni hmoty je vid zietelny postupny nést impedance
koresponduijici s vybijenim akumulatoru, to jetopsouladu s teoretickymiiredpoklady,
neba’ to souhlasi s postupnodepenou oxidu olowitého na siran olovnaty. V grafu je
opet videt predevSim induktivni sloZzkaifwodnich vodit, pro nejnizsi hodnoty frekvence
je patrna kapacitni slozka impedance, jez by sa dakavat diky polovodobvé povaze
oxidu oloviitého. S ohledem na moznosti pouzivanycérioich gistroja bylo meieni

ukorteno i frekvenci 50Hz. Lze fedpokladat, Ze teprveripizsich frekvencich by se
kapacitni slozka impedance vyr&zorojevila.

Dopctitané hodnoty impedance Zikazuji nasledujici grafy. Nedosté gesnost
manualniho od#tani nastavené frekvence bohuzetisgbila, ze vypet byl provadn
pro giblizné stejné, ale ne zcela stejné frekventie)z byl poruSen jeden ze zasadnich
piedpoklad pro funkinost metody, proto dogdany graf £ neni v této praci uveden.
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Obrazek 8.18: Vysledky manualniho nifeni Z, napastované kladné elektrody

Pro Z kladné elektrody je rozptyl spitanych hodnot pogmné velky. Nicmér
hodnota realnéasti impedance je vySSi nez prg dktivni hmoty, cozZ je ve shdad dive
ziskanymi vysledky. Ribéhy také nassdcuji tomu, Ze realnacast impedance -
odpovidajici elektrickému odporu korozni vrstvySgpstoupala. Elektrochemické reakce
pii vybijeni probihaji postugnod rozhrani aktivni hmota/elektrolyt 8ream do nitra
elektrody, probhne-li chemicka zrna dostaténé hluboko v objemu elektrody, ime mit
také za nasledekist impedance Z

K celému experimentu Ize bohuZel konstatovat, Zenaaualnim pracovisti nelze
sledovat zriany kapacitance, jez by &y byt pra¥ pro zhodnoceni stavu Zebetiaky
nesouci aktivni hmotu Kiové, neb6é se projevuji i nizSich frekvencich, ip kterych je
piesnost manualniho pracowiShaprosto nedostated. Tento experiment byl pogd
zopakovan na automatizovaném pracovisti, které toao vyrazi presrgjsi meieni.

8.2 Automatizovana méreni

M¢éteni pomoci EIS probihalo natzzeni potenciostat VSP firmy BioLogic. Jeho
mefici konfigurace je popsana dale v experiment&fsii, nebé i vhodné nastaveni bylo
nezbytné ufit, jako sowdst optimalizace metody. dfeni celéhatlanku bylo provedeno
bud’ dvoubodo¥ nebo fibodow s referentni merkurosulfatovou elektrodou.

8.2.1 M¢éieni na modelu TestBox-4
Z patatku nebylo #ejmé, zda ziazeni BioLogic VSP bude vhodné procimni

viv s

viv s

byt zkresleny omezenymi vlastnostndkterého z pistroja manualniho pracovidt

Potenciostat VSP nabizékolik ptipravenych reziri popsanych v manualu[44]. Pro
meéteni pomoci rozdilové metody bylo n#je teba najit a o¥fit, které z nich jsou
vhodné. Ctyitbodové mdteni se v EIS {ili§ nepouziva, s vyjimkou specialnichigad
¢lanka rozctlenych membranou, ale je mozné ho prataBylo proto rozhodnuto @it
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funkénost tohoto zapojeni. Bylo zvolenékolik zapojeni dl manualupristroje[44] a poté
byla owtena jejich funknost na modelu (TestB-4), ktery ukazuje néedujici obrazek.

Obrazek 8.19: Testovaci model TestBox-4

M¢eirenim se poddo ziskat stejné hodnoty, jaké byly na modelu wreda tak s
mohlo gejit k testim na standardni elektré:

8.2.2 Nastaveni VSP

Bylo provedeno relavné velké mnozstvi rreni, kterd mila za cil ugit vhodné
nastaveni r¥iciho zd&izeni pro mfteni na standardnich elektrodach a to tak, afstrpj
byl schopen poskytovat vysledky pripac narmistu impedance experimentalnich elekt
v pribéhu experimerit. Tato nastaveni jadaba zjistit empiricky, nebbjsou pro kazd
meieny systém jina[37]Jen hodnota velikosti budicihaidaveho signalu se praiané
systémy nize liSit i o rekolik radi. Nasledujici tabulk shrnuje nastaveni, které se ukaz
jako nejvhodsjsi, a bylo proto pouzito pro dalSi experimenty.ni-li v textu vyslovré

AP

uvedeno jinak, byly vysledky ziskany pro toto nastd ntficiho z&izeni

Tabulka 8.3: Nastaveni istroje VSP

RezZim Galvanostatickyf

Singlesine/Multisin Singlesine
Frekvergni rozsa 100kHz - 1 mHZz

Pacet neficich bodi na dekad 6
Amplituda budiciho signa 30 mA
Ustaleni ped n&fenin 2 periody
Hodnotu ziskat opakovan 2 mefeni
Nastaveni rozsal 100 mA

Rychlost reakcg 5 (medium)

8.2.3 M¢éieni nenapastované elektro

Méieni slitiny PbCa probihalo pi frekvencich200 kHz az 0,1 F. Clanek byl
sestaven pdné ndfici kladné nenapastované elektrody a ze dvou zgpb
napastovanych protielektrod, nebyl pouzit sepayatidnek byl ged neienim nabijer
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proudem 0,2 A po dobu 120 hodii Fmpedagnim meieni byl zvolen potenciostaticky
rezim s budicim nagovym signalem 30 mV. Nasledujici graf ukazuje¢zené hodnoty

Zn a 4+Zna dopg@itané hodnoty ¢ Z grafu byly odstratny hodnoty pod osou. Tabulka
pak ukazuje velikosti hodnot impedanc& paznych frekvencich. Do tabulky byly
k radkam, pri kterych se frekvence &ni o fad navic pdany radky, ve kterych dochazi
ke zngnam znaménka u imaginarni slozky impedance.

60
~
T 40 -7 ~
% 'r” /
% P / — Zk+Zm
< 20 o ... Zm
e~
........ L. ——==Zk
O \ I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Re(z)[Q]

Obrazek 8.20: Impedance nenapastované kladné elekily[47]

Kiivka Z, v grafu gedstavuje impedanci elektrolytu s iontovou vodivastezi
sousednimi nespojitymi Zzebry nenapastované klathldredy. Ri vysokych frekvencich
nad 20kHz je zrrena kapacitance velmi mald, jak je &id tabulce dale. Od frekvence
nizsi nez 1 kHz je jiz frekvence dostate mala, aby v elektrolytu dochazel@itkem
prochazejiciho ®ticiho stidavého signélu k polarizaim zngnam.

Elektrolyt se obvykle vyzraje cist¢ elektrickym odporem a k polarigaim
zménam v km vlivem nmefeni nedochazi. To je ale dano tim, Ze obvykle imapad
meieni probiha mezi kladnou a zapornou elektrodou, i mkerymi je nagti, kterée
zpisobuje polarizacicasténé molekul a iont v c¢ast&ne disociovaném elektrolytu
kladnym polem k zaporné elektrod zapornym polem ke kladné elektto8udici nEfici
signal, ktery pak fisobi souhlagshnebo proti tomuto napi neni dost velky, aby #Zigobil
podstatné zrny.

Je vSakitba si u¢édomit, Ze pi tomto mefeni nastava poénné nestandardni situace.
M¢éteni Z, totiz probih&tyibodow nactyiech sousednich Zebrech kladné elektrody, které
jsou na elektrické n&p ¢lanku kolmé.

V bezproudém stavu maji Zebra stejny potencidhho tvyplyva, Ze v blizkosti Zeber
se ionty a molekuly musi n&gt zapornym polem kékterému z Zeber kladné elektrody a
kladnym k z&porné elektrédUprosted ve stejné vzdalenosti mezi Zebry se vSak velikos
elektromotorickych sil zfsobenych Zebry vyrusi.dhek pisobiciho sfdavého mificiho
signélu by proto rd byt nejsilrgjSi v této oblasti. Tato nerovn@ma polarizace molekul
mezi Zebry na stejném potencialu pakisggbuje to, Zze impedani kiivku Zp lze
reprezentovat pomoci prvku CPE, jeZz se objevuje nerovnonérném rozproseni
parameti.

Aplikovani meficiho signalu pak vyti@elektrické nagti mezi krajnimi Zebry, jehoz
smer se periodicky réni, a které je kolmé na nép clanku. Ri vysSich frekvencich tak
muze dochézet k polarizaci iadna molekul mezi Zebry,ifpadré pii nizkych frekvencich
k pohybu ionti ve sngru kolmém na elektrické n&p ¢lanku.

Difuze ionti sttidaw k jednomugi druhému Zebru elektrody v zavislosti na tom, zda
je prav aplikovana kladn&i zaporna filvina budiciho signélu vsak, jak naznge graf,
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neni patrny. Tim Ze proud ¢ mezi krajnimi Zebry, ne#lo by dochazet meazi
prostednimi zebry k Zadnym chemickym &nam, nenslo by ani dochazet k nabijeni a
vybijeni dvouvrstvy progédnich nagtovych Zeber.

Kiivka Z, se pak projevuje z patku jasnym ploblowkem, ktery pedstavuje
elektrickou dvouvrstvu povrchu Zebra. V souladeaif dochazi $ vysSich frekvencich
nez 10 Hz k stdavému nabijeni a vybijeni dvouvrstvy. Oblast ¥exici pod 10 Hz je pak
reprezentovana bodemjeglstavujici nastartovani chemickych reakci a s sipgjenym
pienosem hmoty — tedy iantnesoucich elektricky naboj. Nejedna se vSaKisi
Warburgovu impedanci, nebosklon kivky Zy neodpovida uhlu 45°, ale je zhruba
poloviéni. To je nejspiS dano poréznim povrchem korozstivyrkladného Zebra, ktery je
pak tvden spiSe mixem Pb/PbO/PEB,SO,[47].

Graf tedy ukazuje furthost metody, ktera jagsrodcluje impedanci elektrolytu £
od impedance korozniho rozhrani & ukazuje, Ze s@asti 4 je i dvouvrstva na povrchu
elektrody, a Ze chemické 2my Zeber se projevuji znou impedance Za nikoli Z,.

Tabulka 8.4: Impedance nenapastované kladné elektdy

Zm Zk+Zm Zk
Frekvence[Hz] Re(2)[Q] | -Im(Z2)[Q]| Re()[Q]| -Im(2)[Q]| Re(2)Q]| -Im(Z2)[Q]
200000, 0,56 -1,20 0,72 -1,24 0,16 -0,04
100218, 7 0,57 -0,60 0,74 -0,60 0,17 0,00
25181,8 0,58 -0,07 0,77 0,01 0,19 0,08
20000,0 0,56 0,01 0,81 0,07 0,25 0,06
1001,6 0,99 1,42 1,48 2,85 0,49 1,44
100,2 5,49 6,55 12,03 13,14 6,53 6,59
10,0 18,84 9,67 34,35 13,93 15,51 4,26
1,0 30,84 7,00 52,76 14,79 21,92 7,79
0,1 35,91 3,45 131,74 47,85 95,84 44,41

8.2.4 Méieni zaporné a kladné napastované elektrody

Méreni elektrody probihalo ip frekvencich 200 kHz az 0,1 Hz na standardnim
¢lanku, ktery byl na konci Zivota po jinémiguichozim experimentu i@d zahajenim
meieni provedeno cca 100 hlubokych dykinabijeni a vybijeni). Byl zvolen
potenciostaticky rezim s budicim rgdpvym signalem 30 mV. Nasledujici grafy ukazuji
zmeéiené hodnoty 4 a 4+Z,a dopd@itané hodnoty Z
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Zaporna elektroda:
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Obrazek 8.21: Impedance napastované zaporné elekug[48]

Pro zépornou elektrodu (v tomtaipmac v nabitém stavu) je situace péme
jednoducha, nelvoaktivni hmotu elektrody v tomto stavu itWdoubovité olovo, coz je
dobry elektricky vodi, a tak nevykazuje Zadnou kapacitni slozku impeelaRotencial
zaporné elektrody se navic nachazi pod a@xita potencialem olova, nelze proto
piedpokladat, Ze by dochéazelo ke korozi kolektorond elektrody. Pro frekvence blizké
15 kHz se objevila chyba #pobena prawibodobré dosazenim rezonami frekvence
systému. Chyba se shadabjevila v obou rstenych krocich, z grafu vSak byly tyto body
odstrarny.
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Tabulka 8.5: Impedance napastované zaporné elektrgd

Zm Zk+Zm Zk

Frekvence[Hz] Re(Z)[mQ] | -Im(Z2)[mQ] | Re(Z)[mQ] | -Im(Z)[mQ] | Re(Z)[mQ] | -Im(Z)[mQ]

200000, 3,31E-01 -1,34E+0Q0 3,31E-01] -1,26E+0Q0 1,76E-03 -7,91E-02

10015, 3,25E-01 -6,98E-02 3,22E-01] -6,56E-02 2,93E-03 -4,15E-03

1001,6 3,25E-01 -6,94E-03 3,22E-01] -6,58E-03 2,73E-03 -3,63E-04

100,2] 3,25E-01 -6,88E-04 3,22E-01] -6,42E-04 2,67E-03 -4,59E-05

10,0] 3,24E-01] -8,13E-05 3,22E-01) -1,05E-04 2,54E-03 2,38E-05

1,0 3,25E-01] -3,07E-05 3,22E-01] 1,56E-05 2,46E-03 -4,63E-05

0,1] 3,24E-01 9,02E-06 3,22E-01] -3,58E-05 1,77E-03  4,48E-05

Dopctitanou impedanci Zpak v podstattvori jediny bod na realné ose, rozptyl Z
v grafu pak nizeme v tomto fipadt ozna&it za chybu zfisobenou pravipodobré zmenou
elektrochemického systému (ustalovanim) meziemim jednotlivych krok. Parazitni
induktance kabél kterou vyjaduje ¢ast pod realnou osou v grafu, se obvykle nezobeazuj
V grafu je ponechana za&mme, aby byl Zetelny dopeoitany pfibéh impedance Z

Z grafu tedy vyplyva, Ze impedance zaporné elektrggomineme-li parazitni
induktanci) ma charakterist¢ elektrického odporu. Impedanceyx 4 Z, proto
(po odstraani parazitni induktance) reprezentuje jediny bodreané ose komplexni
roviny. Z grafu je téz patrné, Ze impedangegi®dstavujici korozni rozhrani Zebro/aktivni
hmota je v pipact zaporné elektrody minimalni, coZz je v souladucekdvanim.
Impedance aktivni hmotyZje ve srovnani s impedanci ¥elka, nicméa ve srovnani
S nenapastovanou elektroddunapastovanou kladnou elektrodi@dow mensi.

Kladna elektroda:

9

/,
_ e
% 6 Zk+Zm
N
N - ..-.- -.N'- ................
4 B
0 ~ l |
0 3 6 9 215 18 2124

Re(2)[Q]

Obrazek 8.22: Impedance napastované kladné elektrgf8]
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Tabulka 8.6: Impedance napastované kladné elektrody

Zk+Zm Zm Zk
Frekvence[Hz] Re(2)[Q] | -Im(Z2)[Q]| Re(2)[?] | -Im(Z2)[Q2] | Re(2)[Q?] | -Im(Z)[]
200000,0 0,92 -1,40 0,59 -1,16 0,34 -0,24
100218,7 0,97 -0,66 0,67 -0,47 0,30 -0,19
10015,3 1,17 0,14 1,04 0,15 0,13 0,00
1001,6 1,63 0,41 1,33 0,24 0,30 0,17
100,2 2,33 0,69 1,73 0,41 0,60 0,28
10,0 3,56 1,79 2,44 1,00 1,13 0,79
1,0 8,13 5,99 5,10 3,24 3,03 2,75
0,1 21,11 7,30 11,95 3,67 9,16 3,64

V tomto a v nasledujicich grafech byla parazitmiuktivni ¢ast impedance, ktera se
objevuje pi vysokych frekvencich, a kter4d se nachazi podnoealosou, odstr&na
z divodu \&tSi prehlednosti. Aktivni hmotu kladné napastované eteltrv nabitém stavu
tvori oxid oloviity, coZ je polovodi. Hodnoty impedance jsou protoiéd aZ dva vysSi
nez v pgedchozim grafu a naopak jsou vyr&znizSi nez v fipact nenapastované
elektrody, kde se mezidgrenymi aktivnimi Zebry nenachéazela aktivni hmote,edéktrolyt
s iontovou vodivosti. Je vSakeba si u¢domit, Ze kladna aktivni hmota neni homogenni a
ma& porézni charakter. V porech se nachazi elektrodyn se zpshtku mize (Eastnit
chemické reakce, reaktanty jsou vSak brzyevgany a dale uz reakce probiha pouze
na povrchu elektrody.

Od frekvence pod 10 kHz se i vtomtdigadt zaiinaji projevovat polarizani
mechanizmy souvisejici s dvouvrstvou na rozhraektedda/elektrolyt. B frekvencich
pod 10 Hz se pak Zma objevovat velky oblouk souvisejici s nastantorachemickych
reakci. V pipact tohoto experimentu byla pouzita starSi elektrodenaujici se tsi
ampérhodinovou kapacitou (a tudiz rozvigsit strukturou aktivni hmoty s vysSi kapacitni
slozkou impedance) nez nova elektroda, a tastpZe pokus probihal do frekvence 0,1
Hz, je impedaéni kiivka ponmgrné neuplna. B porovnani napastované a nenapastované
elektrody (Zluté bikky v tabulkach) je patrno, Ze frekvenceii michz nEl systém
maximalni hodnotu imaginarni slozky impedance, jsmwapastovaného systému o dva az
tiéi fady nizSi. Lze tedy odvodit, Zze kapacity nahradrdichémat jsou pro napastovanou
kladnou elektrodu o dva a# tady vySSi neZ pro nenapastovanou elektrodu.

8.2.5 ZAavislost impedance kladné elektrody na naldtinku

V tomto experimentu byla zfisvana impedance kladné elektrody novélamku se
stejnou konfiguraci jako vipdchozich experimentectlanek byl postuph vybijen
proudem 0,7A. Nifeni prokhlo pro nabitiélanku na 100, 70, 35 a O procent.

s

V tomto experimentu jiz byla pouzita nova elektroslaizSi kapacitou, a tak je
mozné z nasledujicich gtatidét, jak by pibéhy v experimentu na této staré elektrod
pokratovaly, kdyby méteni probihalo na této elektddest pii nizSich frekvencich.
Zasadni je zdeipdevSim zjidini, Ze imaginarntast 4 ve vSech grafechipnizkych
frekvencich klesa k nule. Vzhledem k tomu Ze se tdje pii velmi nizkych frekvencich
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da se pedpokladat, Ze zde nedochazi k difuznigueh. Mirné odchylky sréru kiivek pri
nejnizSich frekvencich, jez by mohly nazoeat z&atek dalSiho oblouku, jsou
pravdépodobré zpisobeny nedostatBou Fesnosti mreni, neb6 se v dalSim experimentu
neobjevily.

V pribehu impedance £ je vSak jasé patrnacast gedstavujici difuzi fi nizkych
frekvencich. Uhel impedé&ni kiivky vSak neodpovida Warburgé&vmpedanci, tedy Ghlu
45,

Z obou grafi je Z'ejmé, Ze se realna i imaginarni slozka impedanadnd aktivni
hmoty s postupnym vybijenirlanku z¥tSuji. V grafech 100% fpdstavuje plné nabiti
¢lanku.

Pribéhy Z, kladné elektrody:
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Re(Z)[mQ]
Obrazek 8.23: Impedance 4 kladné elektrody pro jednotlivé stavy nabiti¢lanku

V grafu predstavujicim impedanciZje Zetelrg vidét Ze s postupnym vybijenim
dochéazi k Bkolika zmenam. Ty jsowtiselre vyjadieny v nasledujici tabulce a rozebrany
v nasledujicim textu. V tabulce jsou zaznamenargnbty, které byly ziskany fitovanim
kiivky v grafu pomoci nahradniho obvodu+R,/CPE (tedy sériové spojeni odpory R
s paralelni kombinaci odpory R CPE).

Tabulka 8.7: Hodnoty nahradniho schématu 4 napastované kladné elektrody
dle stavu nabiti

Stav nabiti [%] 100 70 35 0
R,[Q)] 0,01 0,02 0,03 0,05

of-] 0,6 0,6 0,8 0,6
CPE[F$Y] 131,80 7,03 0,37 0,83
R,[mQ] 0,65 1,82 2,47 8,08
PseudoC[F] 20,61 0,51 0,09 0,05

*PseudoC fedstavuje kapacitu, kdyby se misto obvodového p&ARE, pouZil prvek C.

1) Viditeln¢ dochazi k posunu bodu, ve kterém impeédarkiivka protina realnou
osu, srdrem doprava. Tato z&¢na v tabulce odpovida zms odporu R. Fi¢inou
je prav@podobré klesajici koncentrace elektrolytu v pérech elekyronebd
dusledkem vybijeni se v elektrolytu nachazi stale éné&mti umoziujicich
vedeni elektrického proudu (v elektrolytu je pwové stale vice zastoupena
voda). Elektricky odpor elektrolytu tak stoupa.
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2) Pro simulaci globlouku reprezentujicino dvouvrstvu, Ize pouzit Bének, ¢i
spiSe prvek paralelni spojeni rezistoru a CPE thghdkruh je zploSkly.
Zv¢étSovani floblouku s postupnym vybijenim hmotyeskéi o tom, Ze vodivost
hmoty se neustale zmenSuje a odpor sétSme, nebt praw velikost
elektrického odporu Rma vliv na tvar ploblouku. Mira zplo&ni oblouku je
dana hodnotou, kterd se po celou dobu rovnéhtizné 0,6. Odchylka i 35%
nabiti je pravdpodobré chybou. Tato chyba se nejspiS projevuje i v haalriot
CPE. PseudoC je pak kapacita, odpovidajici tomwbkdbyl misto CPE
v nahradnim obvodu pouzit kapacitor. Jegtide se snizujicim se stavem nabiti
klesq velikost kapacity. Tuto zZmu Ize vys¥tlit piedevSim zmenSenim
aktivniho povrchu elektrody fppiemené aktivni hmoty na siran.

Pribéhy Zy kladné elektrody:
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Obrazek 8.24: Impedance £ kladné elektrody pro jednotlivé stavy nabiti¢lanku

Tento graf a nasledujici tabulka popisuji déipmou impedanci Zkladné elektrody.
Zmena impedance (Zse stavem vybiti je siénnelinearni a k vyrazné zme¢ dochazi az
pii velkém vybiti ¢lanku. Tato zmina odpovida postupnéigmmené oxidu oloviitého,
kterym je hmota tviiena v nabitém stavu, na siran olovnatyabBn byl fitovan pomoci
stejného nahradniho obvodu, jakoiegchozim fipac. Méreni tentokrét probihalo az do
frekvence 0,01 Hz.
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Tabulka 8.8: Hodnoty nahradniho schématu £ napastované kladné elektrody
dle stavu nabiti

Stav nabiti [%] 100 70 35 0
R1[Q] 0,05 0,04 0,05 0,10

af-] 0,7 0,7 0,7 0,6
CPE[Fs(-1)] 0,44 0,22 0,06 0,06
R2[mQ] 0,01 0,02 0,12 0,82
PseudoC[mF]’ 26,00 21,00 6,61 6,94

*PseudoC fedstavuje kapacitu, kdyby se misto obvodového pBARE, pouZzil prvek C.

Graf tentokrat konvertuje k nule, ke které se dastaz i frekvencich kolem
0,01 Hz. Z toho vyplyva, Zeipblouk predstavuje polarizai déje probihajici g vysSich
frekvencich. Difuzni &e vSak v oblasti kolektoru neprobihaji &vka tak pro nizké
frekvence nepoktauje. Zajimave je zjighi, ze z poatku vybijeni dochazi spiSe k poklesu
realné slozky impedance. Od druhé hodnoty je jitnganafist impedance, jehoZz strmost
se postup® zvysuje. Impedance (Je sloZzena z impedance danigghodem elektran
z kovového kolektoru do aktivni hmoty a z posttprenikajici korozni vrstvy mezi
kolektorem a aktivni hmotou.

Narnist impedance Ztak miZe byt vys¥étlen dema mechanizmy.

1) PremEna hmoty na siran olovnaty zasahuje do takové kipabekirody, Ze se
rozhrani ndni z kolektor/oxid olouity na kolektor/siran olovnaty, které se zcela
jisté vyznauje Wwtsi impedanci.

2) Kolektor ,obaluje® hmota s&Si impedanci nez je impedance okolni hmoty
ve zbytku elektrody.

Jako pravdpodobné vysitleni natistu impedance Zkladné elektrody se zde jevi
hluboka zngna aktivni hmoty na siran olovnaty, kterd zasdbldaoblasti kolektoru, coz
se projevuje skokovym n@stem impedanceydii Uplném vybiti.

Z tabulky je téz patrné, Ze kapacita rozhrani kiolgktivni hmota je dady nizsi,
nez v gipadt aktivni hmoty. Toto zjigini se vzhledem k jeho vyrazmensi ploSe oproti
aktivni hmot dalo @ekévat. Kapacita se snizujicim se stavem nabitiupos klesa, a to
Z patatku skokov.

Je také patrné, Ze ridt odporu R v elektro@d nastava jiz § vybiti na 35 procent,
zatimco naist odporu R, ktery je dan pedevSim koncentraci elektrolytu nastava az
ke konci vybijeni.
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Prubéhy Z celého¢lanku:
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Obrazek8.25: Impedance Z celéhglanku

Predchozi graf pak ukazuje Zmu impedabni kiivky celého ¢lanku, n&reného
standardni dvoubodovou metodou EIS. V grafu jestvithrist obou sloZzek komplexni
impedance. Tento graf bylizezen pedevsim proto, aby bylo moZné porovnat, o kolilevic
informaci je mozné ziskat pomocitidavé rozdilové metody ve srovnani pouze
se standardni EIS.

8.2.6 Méieni zaporné napastované elektrody cyklované v rezi?soC po
dobu 1 n@sic

Impedarni méteni prolkthlo v odstupech 14 dnna zaporné napastované elek#od
Tato elektroda byla dlouhod®élryklovana v rezimu PSoC. Rezim PSoC simuluje rezim
provozu hybridnich vodidel, kdy po celou dobu expentu je akumulator ve stavu
cast&neho nabiti (vybit z 50%) a probihd n&mkratkodobé nabijeni/vybijeni proudem
2,5A. Doba nabijeni i vybijeni je 25s, doba stam@zimnabijenim a vybijenim je 3s.
Pro Zivotnost akumulatorurigomto rezimu je limitujici zaporna elektroda, teté dochéazi
k postupné sulfataci. Cilem tohoto experimentu loxérit, zda se diky postupné sulfataci
zaporné hmoty iece jen v pibéhu PSoC cyklovani neobjevi ve &wanych hodnotach
kapacitni slozka impedance.¢k#éni pomoci rozgené rozdilové metody bylo tentokrat
doplreno standardnim dvoubodovym ElSimnim ges celylanek.

V néasledujicich grafech jsou zobrazenyc¢remé ptibéhy impedanci £ a 4+Zn i
dopaiitana impedanceyZ

0,5 I
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£
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Re(Z)[mQ]

Obrézek 8.26: Pribéhy impedance Z, zaporné elektrody v rezimu PSoC
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Z obrazku vyplyva, Ze impedance zaporné aktivni tynse Ehem experimentu
meénila fadow o desetiny miliohmu. Zgtena kivka pro den 14 vykazujeétsi hodnoty
realné slozky impedance nez hodnoty na konci exygriu. To vSak fize byt chyba
meieni, neb6 zmeiené rozdily v hodnotach jsou na hranici moznostiiah metody, coz
potvrzuje vyhodnoceni &/ nasledujicim odstavci.
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Obrazek 8.27: Pribéhy impedance Z zaporné elektrody v rezimu PSoC

Z vysledki vyhodnocovani gieni % plynou gedevsim d¥ véci. Zaprveé to, Ze Zje
reprezentovano bodem na realné ose, coz znamenézizeani mezi Zzebrem a aktivni
hmotou zaporné elektrody nema zadnou imaginarizksloA za druhé potvrzuje velkou
piesnost nreni gistroje VSP i funknost roz&ené rozdilové metody. Chybmereni
odpovida v grafu velikost uzlurgdstavujici danou impedanci Z tato velikost odpovida
priblizn¢ jedné aZz déma desetinam miliohmu. Toto je v dobré shaduvaédnou chybou
meieni zaizeni VSP, o které se v manualtistroje [44] uvadi, Ze je menSi nez jedna
desetina promile z nastaveného rozsahu, a to od@pgvay jedné desetimiliohmu.

Pozornost jeieba ¥novat posunu, by malému, hodnot realné slozky ¥ grafu
smérem ke kladgjSim hodnotam, a to ifpsto, Ze ho zaporné aktivni hmotaiegchozim
grafu nevykazovala. Tento posun lze interpretoalt ¥e dochazi k nastu elektrického
odporu na rozhrani Zebro / zaporna aktivni hmeéteim experimentu. Tento ridt vSak
nelze gicist, jak jiz bylo gkolikrat zmiréno, stejnému mechanizmu jako tigact kladné
elektrody (tedy korozi kolektoru), net@otencial zaporné elektrody leZi pod oXiadiian
potencidlem olova. O mechanizmu, ktery se zde oigelze jen spekulovat. Moznym
vyswtlenim by bylo, Ze zde podobnymtgmbem hraje roli korozni vrstva, kterd na Zebru
vznikla jesSt v doké skladovani — proti tomuto vystleni vSak hovti absence kapacitni
sloZzky impedance. DalSim moZnym vydenim by tak mohlo byt zhorSovani mechanické
prilnavosti aktivni hmoty k Zebrui vliv nékteré gimési ve slitire Zebra,¢i v zaporné
aktivni hmot.

Toto mefeni bylo doprovazeno standardnim EIStemim celéhalanku. Na rozdil
od predchozich grdif ziskanych pomoci roag&né rozdilové metody vramci jedné
elektrody, ukazuje nasledujici obrazek vysledkgiani celéhoclanku. V této dob
bohuZel je&t nebyla pouzita referentni elektroda, takze nentmacaz grafu vyist, ktera
cast odpovidaipspivku kladné a ktera zaporné elektrody.
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Obrazek 8.28: Pribéhy impedance Z celéhd&lanku v rezimu PSoC

Tento obrazek ukazuje ridt impedance celéholanku v pibéhu experimentu.
Narnist nebyl pozorovan v grafech ani Z, vySe, to ale nuthneznamena, Ze ke Zmam
musi dochazet na kladné elekt¥paheba rozStena rozdilovAd metoda dgifeni reflektuje
piedevsim zrény v objemu elektrody a nikoli na jejim povrchunBthy v grafu se vSak
spiSe posunuji, nez abynily svij tvar.

Tabulka 8.9: Hodnoty nahradniho schématu Z celéhdlanku

Stav nabiti [%0] Den O Den 14 Den 28
R1[Q] 80 110 150

o [-] 0,75 0,51 0,46
CPE[Fs@-1)] 0,53 1,80 2,60
R2[mQ] 19 40 40
PseudoC[mF]] 0,11 0,15 0,17

*PseudoC fedstavuje kapacitu, kdyby se misto obvodového pBARE, pouZzil prvek C.

Z tabulky je patrné, Ze dochéazi k istu realné slozky impedance, tedy vigstn
elektrického odporuc¢lanku, to je mozné vysHit vytvorenim vrstvy d uz oxidu
olovi¢itého ¢i siranu olovnatého kdekoli v systému. Vzhledenmorkd, Ze na konci
experimentu byla potvrzena vyrazna sulfatace zapaiktivni hmoty, je fedpoklad, ze
narist odporu odpovida této sulfataci. To potvrzujerist kapacity PseudoC.

8.2.7 Prvni experiment s fimésemi v zaporné aktivni hmaét

Cilem tohoto experimentu bylo di, zda gitomnost pimési v zaporné aktivni
hmot méa rgjaky vliv na kapacitni sloZzku z#tené impedance. ddteré @Fimesi
prokazateld zpiasobuji prodlouzeni Zivotnosti oldrého akumulatoru v PSoC rezimu,
neba zpomaluji progresi sulfatace zaporné elektrodyy téma bylotasté&né zpracovano
uz vmeé diplomové praci[49]. Vramci experimentulybywyhodnoceny 3 elektrody
s piimésemi — konkrété se jednalo o oxid titagity, oxid titaniity v nano-forn¢ a uhlik
typu CR2996.
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Obrazek 8.29: Pribéhy impedance Z + Z, pro elektrodu s p¢imésemi v zadporné aktivni hmoé

Z grafu vyplyva, Ze se vliviimési projevuje pouze rozdilnou velikosti realné sjozk
impedance, Zadna (iitelna) kapacitance se neobjevila, nepotvrdil $epi@dpoklad, Ze
piimési v tomto smiru budou mit gjaky vliv na vyslednou impedéni kiivku[50]. VSe
tedy nas¥déuje tomu, Ze viPpadk zaporné elektrody n&pasSi n&feni rozSienou
rozdilovou metodou vice informaci nez igac stejnosmirného ngieni. Vzhledem
k tomu, Ze se neobjevila Zadna kapacitance, nabyepen vypdet Z, neba’ i ten by ngl
pouze odporovy charakter.

8.2.8 Druhy experiment s imésemi v zaporné aktivni hmét

DalSi, obdobny experiment jako vgolchozi kapitole, byl uz dopin o neieni
pomoci standardni metody El&ep celylanek[51]. Oproti pedchozimu experimentu byla
nyni pouzita vzdy stejnafimnés oxidu titantitého ovSem vizném procentuelnim
MNOZStvi.
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Obrazek 8.30: Pribéhy impedance % + Z,, pro elektrodu s riznym procentuelnim obsahem
TiO, v zaporné aktivni hmo#

VySe uvedeny graf @p potvrzuje dive zjiS€nou skuténost, Ze graf ziskany pomoci
rozSiené rozdilové metody profimési v zaporné aktivni hmétnevykazuje kapacitni
sloZzku impedance. Je to pra&podobré zpisobeno tim, Ze zapornd aktivni hmota je
tvorena vysoce porézni oléwou hmotou s vynikajici elektronovou vodivosttisté
odporovym charakterem. MnoZstvi nevodivydiingsi je pouze do 6 hm% a na celkovy
impedarni charakter aktivni hmoty nema vlividélpokladame, Ze u dodavanydinmsi,
byt jsou gimési pritomné v celé hmeét se winek projevuje pedevsSim na povrchu
elektrody, kde zabtaji progresivni sulfataci zaporné elektrody. Impema zaporné
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aktivni hmoty neni zasazena vznikem krystalickéli@ansi olovnatého na povrchu
dostaténé na to, aby se to projevilo vimpedanci &né mezi Zebry. Bfeni
prostednictvim EIS celéhdlanku, by vSak réflo pritomnost této vrstvy zaznamenat, nébo
probiha mezi elektrodaniidnku a nikoli mezi Zebry elektrody.
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Obrazek 8.31: Pribéhy impedance celéhd@lanku s riznym procentuelnim obsahem TiQ
v zaporné aktivni hmot[51]

VySe uvedeny graf ukazuje ziskanou impedangienou pomoci standardni metody
EIS pes cely¢lanek. Dle @¢ekavani se zde projevuje vlivizného procentuelniho
mnozstvi pimési TiO, v zaporné aktivni hmeét Vzhledem k tomu, Ze se v¥ipad meéreni
rozdilovou metodou neobjevila Zadna kapacitni sloithkpedance, je pravdodobné, Ze
tato impedance neni @pobena fimo samotnou imesi, ale stavem povrchové sulfatace
elektrody tv@ené siranem olovnatym. Tento experimert ma cil zjistit, zda ubec se
v ziskané impedani kifivce projevi pitomnost pimési a tak jest nebyla pouzita
referentni elektroda, ktera by umoznila rozlisfispivek kladné a zaporné elektrody
v impedarini kiivce celéhailanku.
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8.3 Experimenty s pulznim nabijenim a pulzni formaci dprovazené
impedanénim méienim

Mnoho publikaci, na které je odkazovano v teoréti¢isti této prace, hovb o
benefitech formovani a nabijeni otowch (i dalSich typ) akumulatob pomoci
proudovych pulit. Dle dostupné literatury vSak nebyla tato problgkaazatim dostatan¢
prozkoumana, nebo konkrétni vysledkypadnych vyzkur nebyly zvéejrény. Dostupna
literatura setasto omezuje na obecna prohlaseni typisgpi pozitive® nebo ,dochazi

> s

ke zlepSeni“ ovSem bez bliZzsi kvantifikace.

Pripadre popsané experimenty pokryvaji svym rozsahem jefoumé&ast spektra
nabizejicich se otazek. V dostupné litefatunebyvaji publikovany ani parametry
zvoleného pulzniho rezimu, jako jsou velikost &kdgbroudového pulzu, velikost a délka
depolarizéniho pulzugi doba stani.

Dnesni elektronika umdbje pouzit i slozijsi algoritmy, které umailji
modifikovat pulzni rezim okamt v zavislosti nafiklad na aktudlini tepldt nebo
dosahovaném n&p, neni vSak jasné, zda jsou tyto rezimy ii\ppct olovenych
akumulatofi vibec pouzivany. Neni tedyibec jasné, jaké parametry pulzniho rezimu
jsou nejvhodyjsi, ani zda benefity pulzni formace a pulznihoijgatd mohou pevazit
nutnost pdizeni slozigjiho zaizeni.Céast této prace se snaZi tyto otazky alaststens

zodpowdet.

8.3.1 Obnova dlouhodod nepouzivanéh@lanku pomoci pulzniho nabijeni

Experiment[52] probihal na olémém akumulatoru, ktery byl po dobu cca Sesti
meésial skladovan na naSem pracovisti ve vybitém stavlenCexperimentu bylo @¥it,
zda pulzni nabijeni takového akumulatoru bude riiee réjaky vliv, a pokud ano, zda
dokéaze zvysit malou kapacitu tohoto akumulatordisppenou pedevsSim viditelnou
sulfataci zaporné elektrody.

Cilem experimentu bylo téz &kt vétu uvedenou v[31]: ,Zda se, Ze po aplikaci
pulzniho nabijeni na&lanek getrvavaji kladné &nky i po tom, co se aplikuji @p
konvertni nabijeci rezimy. TakZe, aby se dalo vyjadlepSeni pulznim nabijenim, je
nejdiv treba aplikovat konvemi nabijeni, ped pouZitim pulzniho testovaciho programu.”
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Obrazek 8.32: Ukazka priibéhu napéti na ¢lanku p¥i pouzitém pulznim rezimu[52]
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Predchozi obrazek ukazuje r#ipvou odezvu na obdélnikové proudové pulzy
popsané dale v textu, jez byly aplikovany gknek. Pulzni rezim obsahoval i
depolarizéni pulz.

Nasledujici obrazek zobrazujeupéh celého experimentu. Zma standardnim
konvertnim cyklovanim, které bylo na dva dnyepuSeno technickymi problémy.
Po druhé fazi konvemiho cyklovani bylo aplikovano pulzni nabijeni, ankné opst
konvereéni cyklovani. Rezim konveniho cyklovani byl sloZzen z vybijeni konstantnim
proudem o velikosti 0,4 A do ko#&eeho napti 1,6V a nabijeni proudem stejné velikosti
S nagtovym omezenim na 2,45V. Jeden kordréncyklus trval 24 hodin. Pulzni
cyklovani pak bylo sloZzeno ze stejného rezimu \eriiij avSak nabijeci rezim byl tiem
pulzy zobrazenymi vigdchozim grafu s nabijenim konstantnim proudem & 4i&lkou
nabijeni 7,5s, délkou stani 7s a depol&nma pulzem stejné velikosti ale aeho
znaménka s délkou trvani 200ms. Depola@nzapulz nastava se zpaxdm 0,5 s
od za&étku stani.

1,2
1,0 Konvencéni rezim 2
---=- Stani
08 —t+— e Pulzni rezim
< 06
(®] :'
0,4
\ .
\
\O/e/é
0,2
0,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Pocet cyklt

Obrazek 8.33: Zmény kapacity ¢lanku v pribéhu experimentu s pulznim nabijenim[52]

Z obrazku je patrna z¢na smérnice nafistu kapacity fed a po aplikaci pulzniho
nabijeni. Aplikaci pulzniho cyklu doSlo ke zvySdddpacity experimentalnihglanku
0 100%. Lze tedyici, Ze aplikace pulzniho rezimu méa prokazatgdozitivni vliv a vede
k regeneraci olatného akumulétoru postizeného sulfataci zaporné&rdktimoty. Tento
experiment téZz potvrzuje premisu, Ze pozitivni vipulzniho nabijeni ifetrvava i
po navratu ke konveénimu rezimu cyklovani.

V ramci tohoto experimentu bylo provedeno kiemi R a R, stejnosmirnou
rozdilovou metodou na kladné elektéo&tejnosmirna metoda byla pouZzita pro jeji mensi
¢asovou narénost, nez je tomu vifpact stidavé metody. Nasledujici grafy zobrazuji
zpramérované hodnoty Ra R, pro jednotlivA nafeni. Mefeni s vyjimkou prvniho
probihalo pralanek v nabitém stavu.
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Obrézek 8.34 Zmény elektrického odporu R, kladné aktivni hmoty v pribéhu experimentu
s pulznim nabijenim

Z obrazku yplyva, Ze odpor kladné aktivni hmoty naiatku experimentu sexitis
neliSil od konéného stavu. To znamend, Ze snizena kapa&tisku byla zfsobene
stavem zaporné elektrody, coz potvrzuji nasledugicfy i pohledovy stav zapori
elektrody, kterd vy&zovala petelnou sulfataci. Dvoudenni stani ani aplikacezpiblo
rezimu na elektricky odpor kladné aktivni hmotyzjenema zadny&tsi vliv.
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Obrazek 8.35 Zmény elektrického odporu Ry rozhrani Zzebro / aktivni hmota kladné elektrodyv
pribéhu experimentu s pulznim nabijenim
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Tento obrazek ukazuje zZmy elektrického odporu rozhrani Zebro / aktivni leno
kladné elektrody. V grafu jeietelny pokles odporu korozni vrstvyhem prvnich 14
konvertnich cyki.

Po aplikaci pulzniho rezimu vSak velikost tohotgoni razant&é vzrostla. Z toho
plyne, Ze aplikovany pulzni rezim ma vliv na vebkdohoto odporu, a to vzbuzuje obavy,
jak by se projevilo dlouhodob&igobeni pulzniho rezimu na stav korozni vrstvy ramhr
kolektor / kladna aktivni hmota.
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Obrazek 8.36: Zmény elektrického odporu R, zaporné aktivni hmoty v pribéhu experimentu
s pulznim nabijenim

Jak je vidt na gedchozim obrazku, hodnota elektrického odporu zapaiktivni

hmoty se v pibéhu experimentu #ni o cel&ady a na p&atku experimentu je jeji hodnota
obrovska. Tato hodnota je v souladu s viditeIndtataci na povrchu elektrody.

Predchozi experimenty vSak naZof, Ze zmény na povrchu se vyragmepromitaji
do hodnot zré‘enych rozdilovou metodout’ @z stidavou nebo stejnosimou. Da se tedy
predpokladat, Zze zménd sulfatace zaporné aktivni hmoty nebyla pouzerghova.
V prabéhu prvnich ¢trnacti cykli  konvergniho rezimu pravipodobré dochazelo
k zapojeni stale &Siho objemu aktivni hmoty doifgmeny siran olovnaty — houbovité
olovo a zgt. Tim hodnota zrteného odporu zaporné aktivni hmoty mezi zebry edelit
pozvolna klesala a nistala kapacit&lanku. Zajimavé zjigni pak ginasi dalSi pokles
odporu hmoty v dob dvoudenniho stani. Vzhledem k tomu, &&nek v této dob nebyl
nabijen, nemohla dale probihapena siranu olovnatého na houbovité olovdsgbena
timto nabijenim. Moznym vystlenim by mohlo byt, Ze vlivem nerovnémé sulfatace
¢lanku doSlo p jeho nabijeni k nehomogennigméné zporné aktivni hmoty, jednotlivé
jeji casti pak byly nabity naizny potencial a mezémito ¢astmi vznikaly lokalnglanky.
Ustalovani a fenmena siranu olovnatého probihaly po celou dobu sténi.

Po aplikaci pula kapacitaclanku jeS¢ vice vzrostla a i jeji dalSi n#st vykazoval
strmgjSi prabéh. Dalo by se fedpokladat, Ze to bude doprovazeno i poklesem hdano
to se ale nestalo. Moznym vydlenim mize byt, Ze aplikovany pulzni rezim tgobil
zmény piedevSim na povrchu elektrody. Tyto &mg by podobs jako vjednom

z predchozich experimeinélo reflektovat ndreni pomoci metody EIS celélilanku.
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Obrazek 8.37: Zmeény elektrického odporu R, rozhrani zebro / aktivni hmota zaporné elektrody
v pribéhu experimentu s pulznim nabijenim

Prabéh Ry je obdobny jako pib¢h Ry, a prakticky po celou dobu experimentu klesa.
Na rozdil od pedchoziho grafu pro kladnou elektrodu tedy dvoudeténi nezfsobilo
nariist tohoto odporu.

Tento experiment byl doprovazen standardni&emim pomoci EIS celéhtanku.
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Obrazek 8.38: Impedaréni k¥ivka celého¢lanku na po¢atku experimentu
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Obréazek 8.39: Impedaréni kiivky celého¢lanku v pribéhu experimentu

Predchozi dva grafy ukazuji impeda kiivky pro cely¢lanek ziskané standardni
metodou EISClanek byl néien dvoubodo¥. BohuZel ziskanéik/ky nejsou kompletni,
meieni pro cyklus 14 bylo navic z technickyclivddi ukorteno dive, a tak byl
pro fitovani pouzit pouze prvniifkruh impedagini kiivky.

Tabulka 8.10: Hodnoty nahradniho schématu Z celéh&lanku

Stav nabiti [%] Cyklus 0 Cyklus 14 Cyklus 17 Cyklus 22
R1[mQ] 5695 560 162 159

of-] 0,59 0,51 0,50 0,51
CPE[Fs6-1)] 0,7 0,22 0,35 1,077
R2[mQ)] 18 700 510 248 165
PseudoC[mF]} 0,38 27 33 278

*PseudoC fedstavuje kapacitu, kdyby se misto obvodového p&ARE, pouZzil prvek C.

Z grafi je vSak patrné Zechem regenerace dlouhodohepouzivaného oléného
akumulatoru doSlo k postupnému poklesu realné glakpedance, ktera reprezentuje
elektrolyt gipadré zapornou aktivni hmotu. Nist kapacity PseudoC je praymbdobr
zpasoben vytveenim korozni vrstvy mezi kolektorem a aktivni hmotdadné elektrody
nebo natstem aktivniho povrchu.

Zawrem ktomuto experimentu lzéci, Ze pulzni formace ma pozitivni vliv
na dlouhodob nepouzivanycéldnek. Aplikace pulzniho rezimu pochopit&lmentuze
napravit problémy vzniklé veSkerymi degradami mechanizmy uvnit oloveného
akumulatoru — dojde-li ndklad k rozpadu rfizky kolektoru, je to nevratnyéd V tomto
experimentu vSak byl zje¥nproblém zjsobujici vyrazné snizeni kapacityuspben
vyraznou sulfataci zaporné elektrody. Zde se puiabijeni ukazalo jakocinnéieSeni.
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8.3.2 Experiment s pulzni formaci

Cilem tohoto experimentu bylo porovndizné pulzni rezimy formace z hlediska
rychlosti formace aktivnich hmot. Zjistit zda &gadre o kolik je vhodwjsi pulzni
formace v porovnani s kons@i formaci, kterd probiha systémem 4 hodiny nabige@
hodiny stani. DalSi sledované ity pri experimentu byly potencial kladné a zaporné
elektrody a nafti ¢lanku. Experiment byl aft doplren impedagnim meienim.

Pro tely experimentu byly sestavettyii ¢lanky obsahujici vzdy po jedné kladné a
jedné zaporné elektrédByly navrzeny iizné rezimy formace tak, aby kazégnek mohl
byt formovan jinym zpsobem. Spolsou vlastnosti pro vSechny zvolené rezimy byla
velikost naboje, ktery g byt béhem formace kazdéhdanku dodan, a to 12 Ah, coz je
hodnota pouzivand na naSem pracovi$ti kpnveréni formaci ¢lanki. Proud pouzity
pii formaci byl gepaitan tak, aby tento naboj obdrzel kazdy formova@anek za stejnou
dobu 90h nezavisle na zvoleném reZzimu formace.

Jednotlivé rezimy pulzni formace se liSily vySkoul@kou proudového nabijeciho
pulzu. Po proudovém nabijecim pulzu vzdy nasledkrétky depolarizéni pulz a po &m
vzdy perioda stani o délce 3 sekundy.

Nabijeci pulz
/
0
Depolariz&ni pulz 1 stani

Obrazek8.40: Proudovy profil pulzniho rezimu

Parametry nabijecich puipro jednotlivélanky shrnuje nasledujici tabulka.

Tabulka 8.11: Parametry aplikovanych pulzi

Claneké. | Délka proudového pulzu [§] Velikost proudového pulzu [A Stani [s]
1 4.5 0,3 3
2 12 0,16 3
3 2 0,333 3
4 2 0,333 12

Impedarni mgieni olo¥ného akumulatol 90



Po ukorteni pulzniho rezimu byly vSechnylanky podrobeny kondiciovacim
cyklim. Diky €mto cykiim bylo moZno zjiSovat kapacitu¢lanku na konci formace a
béhem dalSiho cyklovani. Ampérhodinova kapacitinku je v podstét hlavnim
parametrem usgnosti formace, proto je v nasledujicim grafu uvegaibéh kapacit
béhem kondiciovacich cyk| které sice prothly az po formaci, ale tento graf byehbyt
uveden jiz nyni, aby bylo mozno v jeho kontextu matit ostatni grafy popisujici tento
experiment.
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Obrazek 8.41: Pnibéh ampérhodinové kapacity hem kondiciovacich cyki

Predchozi graf ukazuje, Ze g@eni kapacita prvnichrit ¢clanki se pohybuje kolem
1,5Ah. Nejlepsi rezim formace byl zvolen kigadt ¢lanku ¢islo jedna, nehbv pripad
tohoto ¢lanku byla zjis¥na nej¢tSi kapacita, kterd, Wykolisa, nevykazuje dnem
cyklovani sestupny trend. \tipack ¢lanku ¢islo dw byla zjiS€na menSi kapacita, avSak
v prab¢hu cyklovani nedochazelo k jejimu velkému kolisaeizi cykly, i v gipads tohoto
¢lanku nebyl zaznamenan vyrazny pokles. i\padt ¢lanku cislo fi byla po formaci
zjiSténa kapacita &Si nez wlankudcislo dw. Béhem dalSiho cyklovani vSak kapacita brzy
poklesla pod urove¢lanku d¥ a vykazovala i nadale klesajici trend. Wpadt ¢lanku
¢tyii pak kapacita dosahovala naprosto minimalnich bodhizkych nule, neltbnagti
¢lanku kEhem vybijeni terd okamzit kleslo pod konéné vybijeci nagti 1,6 V.

Minimalni velikost kapacityclanku ¢tyri koresponduje s fibéhy v nasledujicich
grafech, které byly ziskany¢hem samotné formace. Potencialy v grafech jsou emved
vaci referentni merkurosulfatové elektigdktera ma potenciali¢i standardni vodikové
elektrod roven 0,640 V.

Nasledujici grafy zobrazuji vzdy dané atpnebo potencial na konci nabijeciho
pulzu nebo na konci stani.¢¥i vypovidaci hodnotu ma n&p (potencial) pi nabijeni,
vypovida totiZ o celkové polarizaci elektradim nizsi je tato polarizace (rozdil potencialu
od rovnovazného stavu), tim lepSi je nabijeci sebep Se varstem polarizace elektrod
roste rychlost elektrolyzy.

Pokles nagti (potenciah) ve stani reflektuje difaznigge, kterymi se vyrovnavaji
koncentrani gradienty, a i kterych dochazi k aniku plynnych sloZek ze systém
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Obrazek 8.42: Nagti formovanych ¢lanki na konci nabijeni

VySe uvedeny obrazek ukazujeipthy nagti na konci aplikovaného formaiho
pulzu. Velikosti maximalnich dosahovanych &@glanki odpovidaji velikosti nabijecich
proudi (resp. délce puty, kdy ¢lanky s niz§im nabijecim proudem dosahuji nizsiho
koneiného napti. V grafu je patrny p&ateini pokles nagti, ktery odpovida prvni fazi
formace, pi které se prudce snizuje vimft odpor ¢lanku, v aktivni hmat se vytvai
proudotvorna sia z&ina se pemenovat formaci vznikly siran. V druhé fazi je pakasir
oxidovan respektive redukovan za vzniku kladné ekspe zaporné aktivni hmoty.rati
faze formace nastava v okamziku, kdy ¢tapaclancich vzroste nad plynovaci rip(cca
2,5V) a dale dodavana energie nabijenim jetspovavana jfgdevsim na elektrolyzu. Je
patrné, Ze @tvrtéhoclanku se nagti po celou dobu formace pohybovalo nad 2,88nek
mél velky vnitini odpor, a tedy form@ai proces byl nefinny. Toto se potvrdilo
z naslednych kondiciovacich cykl které prokazaly tési nulovou kapacitu u tohoto
¢lanku.

0 50 100 150 200 250
t[hod]

Obrazek 8.43: Na#ti formovanych ¢lankia ve stani
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Tento obrazek ukazuje n&pclanka na konci stani jednoho pulzniho cyklu. Z grafu
je patrny velky rozdil mezi jednotlivyn@ianky. | zde je patrny nejtve pokles a pakist
napsti ¢lanka odpovidajici jednotlivym fazim formace. Pokles #tay pribéhu stani je
dan rychlosti difznich pochadvyrovnavajicich koncentéai spad elektrolytu, ifpadre
anikem plynného kysliku a vodiky ze systéemu.iatu nejdelSiho stani dlanka ¢. 4 je
také jeho nafti nejnizSi. Na konsém napti pri stani dalSichtech ¢lanka se podili
dosazené n&f pii nabijeni a rychlost vSeclEjd probihajicich f stani.
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Obrazek 8.44: Potencidl kladné elektrody formovanyle ¢lanka na konci nabijeni
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Obrazek 8.45: Potencial kladné elektrody formovanyle ¢lanka ve stani

V piedchozich dvou grafech jsou patrn&gteni rozdily &inka riznych pulznich
rezimi na potencial kladné elektrody. Od cca Sedesatiyggbu vSechny mibéhy nagti
ve stani s vyjimkou toho pro prvilianek v podstadtidentické. Potencial kladné elektrody
¢lanku ¢. 4 je @ nabijeni na peatku formace vyrazhvysSSi nez u ostatnich elektrod.
Formace u této elektrody tedy probiha nedokonal&, vyrazi vysSi vnitni odpor a
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dochazi k znenému vyvinu kysliku. Pro zapornou elektrodu je aiti odliSna, jak ukazuji
nésledujici grafy.
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Obrazek 8.46: Potencial zaporné elektrody formovansh €lanki na konci nabijeni
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Obrazek 8.47: Potencial zaporné elektrody formovangh ¢lanka ve stani

Z grafi potenciah zaporné elektrody vyplyva, Zeélanek cislo 4 prakticky
naformovan vbec nebyl a afi u néj dochézelo fi nabijeni k mohutnému plynovani.

Formaceclanku ¢. 1 byla bohuZel fgruSena fedcasreé vypadkem proudu. | tak ale
¢lanek obdrzel vice jak 90 procent ze zamyslenycAll2Hodnoty potencidél a nagti se
ustalily na stabilnich hodnotach, cozdsi o tom, Ze k dalSimu formovani elektrodovych
hmot uz nedochazi. Tvatikek naznduje, Ze k zastaveni formace aktivhich hmot doslo
u tohotoc¢lanku po cca 50 hodinach.
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Nasledujici grafy ukazuji vysledky impedaiho nefeni roz&ienou rozdilovou
metodou na obou elektrodach i EIS celélémku.

Hodnoty impedanci v nasledujicich grafech pro zapoerelektrodu, jsou na hranici
moznosti ndticiho zd&izeni. Z vysledk nicmére Ize odlisit jednotlivé forméni rezimy,
byt jsou hodnoty impedance velmi malé.
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Obrazek 8.48: Hodnoty %, zaporné elektrody po pulzni formaci
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Obrazek 8.49: Hodnoty %, zaporné elektrody po kondiciovacich cyklech

Obecrk vSak lzeftici, Ze impedance zaporné aktivni hmoty je v pddstaod
v impedarini komplexni rovig lezici na realné ose, a Ze rozdil vimpedanci knet
pro jednotlivé rezimy minimalni. Pouze elektrodéslo cétyfi, kterou se v podstat
nepodd#lo naformovat, vykazuje astikrat wtSi hodnoty impedance nez ostatni. Aktivni
hmota této elektrody je tedy praymbdobré do ukité miry tvdena siranem. Z grafe téz
zjevny posun impedance hmot vSech zapornych ekbkbdhem kondiciovacich cyil
k niz§im hodnotam, to znamena, Ze zaporna hmotedbébem €chto cykii jesg
doformovava.
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Obrazek 8.50: Hodnoty 4 zaporné elektrody po pulzni formaci
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Obréazek 8.51: Hodnoty % zaporné elektrody po kondiciovacich cyklech

Predchozi dva grafy reprezentuji impedanci koroznibehrani zaporné elektrody
po formaci a po kondiciovacich cyklech. Je patrbe, hodnoty impedance korozniho
rozhrani jsou cca 10x vySSi neZ u vlastni aktimoty, gicemz zhorSeny jibéh formace
u elektrody¢. 4 se na korozni vrstvneprojevil. Zajimavé je, Zzeébem kondiciovacich
cykli dosSlo u rkterych elektrod k poklesu, zatimco u jinych kiustn impedance Z
zaporné elektrody.

Nasledujici grafy ukazuji impedanci hmoty kladnekélody.
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Obréazek 8.52: Hodnoty Z, kladné elektrody po pulzni formaci
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Obréazek 8.53: Hodnoty Z, kladné elektrody po kondiciovacich cyklech

Predchozi dva grafy odpovidaji impedanci, Aktivni hmoty kladné elektrody
po formaci a po kondiciovacich cyklech. V grafu negentujicim hodnoty impedance
po formaci roste velikost impedance samovym cislem ¢lanku. To odpovida i grafu,
ktery ukazuje ptbéh ampérhodinovych kapaditanku. Zajimavy je vSak druhy graf, kde
béhem kondiciovacich cylldoslo k naistu impedance, a to nejvyraginv pripac ¢lanku
¢islo ti. V pripact tohoto¢lanku je téZz v komplexni rovéngrafu vidt zietelny pilkruh
ktery miZze byt reprezentovan nahradnim obvodem s paraleR@htlankem. Vyplyva
z toho, Ze Bhem kondiciovacich cyklse velmi zmnily vlastnosti kladné aktivni hmoty,
coz je v souladu i s grafem ampérhodinovych kapdaitki, neba clanek¢islo i jako
jediny vykazoval getelny pokles kapacityghem cyklovani.

Nasledujici grafy popisuji impedanci rozhrani Zebrkladna aktivni hmota. Tyto
grafy ukazuji funknost a smysluplnost rozéné rozdilové metody.
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Obrazek 8.54: Hodnoty Z kladné elektrody po pulzni formaci
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Obrazek 8.55: Hodnoty Z kladné elektrody po kondiciovacich cyklech

Vysledky v gedchozich dvou grafech jsou vSak pond piekvapivé a to hned
z rekolika davodi. Zaprvé mezi impedancemichto rozhrani jsou velké rozdily, a to
nejen v reélné sloZzce impedance, aledpvsim ve sloZce imaginarni. Yigadct elektrod
¢islo dva ait impedance nevykazuje zadnou imaginarni sloZktinea v Fipact elektrod
¢islo jedna a zejména pak ipact elektrodycislo étyfi je imaginarni sloZzka jasrpatrna.
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Tabulka 8.12: Hodnoty nahradniho schématu Z kladné elektrody

Stav nabiti [%]| Cl. 1 po formac| Cl. 1 po kond. ¢, Cl. 4 po formac{ Cl. 4 po kond. c|
R1[mQ] 38 32 68 46
af-] 0,72 0,68 0,62 0,65
CPE[Fs§-1)] 0,32 2,7 0,24 0,44
R2[MQ] 14 3,5 125 32
PseudoC[mF]} 38 313 26 46

*PseudoC fedstavuje kapacitu, kdyby se misto obvodového pBARE, pouZzil prvek C.
Zietelné je i snizeni impedance RR,; béhem kondiciovacich cyll Vyjimku zde
tvoii elektrodacislo fi, kde doSlo k vyraznému vzestupu realné impedanpiesodnich
cca 60 @2 na 160 . Tento vzestup je o to zajimg¥i, Ze ani po tak vyrazné zZme¢ se

neobjevila Zadna kapacitni slozka.

Vzhledem k vyrazé vySSimu potencialu kladné elektrody wilpthu nabijeciho
pulzu uélanku¢.1, a gedevsim¢lanku ¢.4, probihala koroze kladného kolektoru vyrazn
rychleji nez u kladnych elektrod zbylych dvdlanki. Tato velka korozni vrstva se potom
projevuje kapacitni slozkou impedance. KapacitauBs€ po aplikaci kondiciovacich
cykli vzrostla, coz spiSe ukazuje na dalstiskorozni vrstvy.
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Obrazek 8.56: Hodnoty Z celéh@lanku po formaci
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Obrazek 8.57: Hodnoty Z celéha@lanku po kondiciovacich cyklech
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Predchozi grafy byly ziskany pomoci standardni dvdobwé EIS celéhalanku.
Vzhledem k tomu Ze experimentalni elektroda mativel& velké roznéry, jsou i kapacity
elektrody velmi velké. Aby bylo mozno ziskat kontpiempedanini kiivku, bylo by teba
provést ndieni @i vyrazre nizSich frekvencich nez je tomu ¥igpac ¢lanku s mensimi
rozmery. O tom, Ze pibéh neni kompletni, $\¢i smernice Kivek, ktera nassdcuje tomu,
Ze by impedatni kiivka pokraovala dale prawpodobré dalSim velkym plobloukem.
Zcela zjeve se zde nejedna o Warburgovu impedanci, jez byreg\mvala kivkou
se sklonem 45 stug.

Nasledujici grafy ukazuji impedanci &w®anou ogt pomoci standardni EIS metody,
tentokrat vSak bylo gfeni provedeno s referentni elektrodou a jako pnaicbyla zvolena
kladna elektroda. Bteni probihalo cca do frekvenci 0,001 Hz s vyjimkdénku ¢. 3,
které muselo bytieruSeno tve, @i frekvencich aad vysSich.
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Obrazek 8.58: Hodnoty Z¢lanku po pulzni formaci, méfeno kladna viéi referentni elektrodé
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Obrazek 8.59: Hodnoty Z¢lanku po kondiciovacich cyklech néfeno kladné vaéi referentni
elektrodé
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U predchozich grdf je zajimava zrna spiSe k&Simu Uhlu kivek wvici realné ose.
Pokud by byl dhel 90 stuifi, jednalo by se aist¢ kapacitni vlastnosti zkoumaného
systému. Nazriaje to tedy, Ze kapacita s€éhem cyklovani na kladné elektrogpiSe
zvysila.

Z provedeného experimentu s pulzni formaci tedyiywg Ze rezim pulzni formace
mé& velky vliv na stavéldnku po formaci samotné i na dalSi provélanku. Jako

nejvhodrjSi se z uvedenych rezimu jeuilanek formovany pulzy o délce 4,5 sekundy
s tisekundovym stanim.

Clanky vykazovaly #zné hodnoty na rozhrani Zebro/aktivni hmota a tgme
z hlediska realné slozky ale i imaginarni slozkypédance. Zde se naplno ukazaly
moznosti rozdilové metody, nebaliky této metod Ize Zetelrt odliSit, ktera cast
impedagni kiivky nalezi rozhrani Zebro/aktivni hmota, a kterézrani aktivni
hmota/elektrolyt.
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7z A4
9 ZAVER
Tato prace se zabyva impedafim mgfenim na olo¥ném akumulatoru.

Teoreticka cast prace se zabyva obécmmpedaknim meienim. Podroba je
rozebrana fibuznd metoda elektrochemické impettdnspektroskopie, jez umiije
ziskat impedafmi kiivku zkoumaného systému v Sirokém frek¥eim spektru.
Impedarini méteni probiha tak, Ze na zkoumany systém je aplikdeatici signél, ktery
je dostaten¢ maly aby nezfisoboval zminu zkoumaného systému, a je sledovana odezva
na tento signal. Budici signdl tak musi byté&am® dostaténé velky, aby byla dostate¢
velka i odezva.

Zkoumanym systémem \ipacd této prace byl olatny akumulator. Velké usili tak
bylo vynaloZeno na zji&hi vhodného rezimu provozudiiiciho z&izeni etné urceni jiz
zmirgné vhodné velikosti budiciho signalu. Ten je tptid kazdy systém jiny a jéaba jej
urcit empiricky.

Vysledkem ndieni je impedaini kiivka v komplexni rovid. Z této Kivky je pak
mMozZno interpretovat s &itou presnosti v jakém stavu se zkoumany systém nachakea
procesy v 8m probihaji. Aby takovato analyza bylaibec mozna, jei¢ba mit co
nejpresrejSi znalosti o zkoumaném systému. Interpretovatledysy meieni Ize vice
zpisoby. Nejjednodussi fioéhy je mozné interpretovatisté rozborem tvaru ikvky.

Slozijsi prmibehy pak mohou byt interpretovany pomoci matematibkyoevnic nebo
pomoci ndhradnich elektrickych obvod

Pro interpretaci vysledk se v druhém ifjpad® pouZzivaji elektrické prvky jako
rezistor, kapacitor a induktoti odvozené prvky jako Warburgova impedance nebelprv
s konstantni fazi. Zt¢hto prvki je mozno sestavit nahradni elektricky obvod, verén
jednotlivé elektrické prvky reprezentdpsti readlného systému.

Hlavnim cilem této prace bylo vytiib novou nefici metodu, jez vychazi z prav
zmirgné elektrochemické impedari spektroskopie atpodni rozdilové metody vyvinuté
diive na naSem pracovisti kolektivem autdolem Doc. Calabka. Nova metoda byla
v praktickéc¢asti vyuzita jako dojptkova metoda k vyhodnocovanékterych experimerit
probihajicich na naSem pracovisti.

Funkinost a delnost metody byla potvrzena sadou experifneNbvé a néekané
vysledky odhalil experiment s pulzni formaci aloych ¢lanki, kde se pod#do urcit
impedarini kiivky rozhrani kolektor / aktivni hmota kladné ekekty, jez ginesly nové
informace do velmi slozitého a nestalého trojfazirozni vrstvy kolektor/aktivni
hmota/elektrolyt. Tim, Ze byla pouZita nova metdofdp mozno jask odliSit impedanci
rozhrani kolektor / aktivni hmota. Impedance tohatzhrani by jist mohla byt
zaznamenana i pomoci standardni elektrochemickédamgni spektroskopie, v ramci
kompletni impedatni kiivky by vSak nebylo moZzné dokazat, Zze nalezi griomuto
rozhrani.

Nova metoda ma vsak i své nedostatky. Podminkourgteni rozdilovou metodou
je pouziti vlastnich elektrod. Tyto elektrody muguzivat misto standardni nosnéibhy
pro kladnou a zapornou aktivni hmotu vlastni syspamalelnich nespojitych Zeber, kazdée
navic svlastnim na&pgovym a proudovym iivodem. Metoda tak neni pouZitelna
na pamyslow vyrakené akumulatory. DalSi problém vychazi z relativelkych rozndri
elektrod, jez obeeéhnejsou vhodné pro impedar mereni. Pro impedami meéreni je
naopak nejvhodfjSi pouzit elektrody co nejmensich razf
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Nova metoda byla pouzita pro¢heni nenapastovanych elektrod s Zebryznych
slitin.  Pavodni rozdilova metoda &®eni nenapastovanych elektrod prakticky
neumo#ovala. Vtomto experimentu se ukazalo, Ze &8jv rozdil vimpedanci
zkoumanych rfizek z fiznych slitin vyplyva zizné miry jejich korozedhem skladovani.
Pivodni pgedpoklad, Ze pouziti nenapastovanych elektrod Uirychytvoreni
vysokoodporové vrstvy jeZz apobuje efekt fedcasné ztraty kapacity tzv PCL 1, se vSak
nepotvrdil.

Mechanizmus vzniku této vrstvy je totiz sl@ii nez se v dabzadani tohoto ukolu
piedpokladalo — a popisuje jej Pavlov v knize[7]. 8dle v blizkosti, Zebraffiomen
kyslik dochazi k oxidaci slitiny za vzniku oxidu ®h kde 1 < n < 2. Ke vzniku PbO
dochéazi vzdy. Je to prawxid olovnaty, ktery zfsobuje PCL 1. Tento oxid se dale
oxiduje za vzniku Pbg ten vykazuje mnohem menSi odpor, a tak se PCkekopava
praw akceleraci oxidace vrstvy PbO. Ke zrychleni oxédalochazi, je-li do olane
kolektorové slitiny pidan cin nebo antimon. Je-li oxidace PbO na fpDlejSi neZ ndist
vrstvy PbO, pak k PCL 1 nedojde.

Z hlediska experimentu s nenapastovanymi Zebtiymych slitin toto tedy znamena,
Ze nejsou-li Zebra kolektoru obalena aktivni hmot@mou @i experimentech snadno
piistupnd kysliku, ktery vznikaredevsSim fi elektrolyze vody. Hpadné vrstva oxidu
olovnatého je tak ihned dale oxidovana na oxid igibu A tim zmgiena impedance klesa.
Sledovat tak z hodnot impedance rychlost koroze gueyslu ztetiovani kolektoru
tvoreného slitinou olova) neni mozné. Impettdanmeteni se zde vSak ukazuje jako zasadni
z hlediska sledovani velikosti vrstvy oxidu olowlad, ktera je rozhodujici z hlediska
piedcasné ztraty kapacity. Diky tomutteme rozhodnout, u které slitiny se rejd
projevi efekt pedtasné ztraty kapacity ozéavany jako PCL 1.

Experiment stznymi slitinami kolektoru ukazal, Ze né&jgi realnou slozku
impedance a tim nejhorsi vlastnosti z hlediska RGlykazuje slitina Pb-Ca.ilavkem
cinu do této slitiny je mozno tuto impedanci sn&io vice v fipact slitiny Pb-Ca-Sn-2.
BohuZel ani tato slitina nedosahuje z pohledu PGastnosti ¢éive pouZivané slitiny Pb-
Sn. Tato slitina se vSak jiZ nepouziva, nebatimon zgsoboval problémy na druhé tedy
zaporné elektratl— tzv. antimonovou otravu zaporné elektrody.

DalSi cast této prace si kladla za cil ukazat, zda jeifezd rozdilova metoda
pouzitelnd k ziskani blizSich informaci o zkouman#amku i @i dalSich experimentech.
Bylo provedeno relativhvelké mnozstvi reni na kladné i zaporné elekttod riznych
stavech nabiti, sienymi grimésemi v zdporné aktivni hmitvelka ¢ast praktickécasti
pak byla ¥novana vyhodnoceni pulzniho nabijeni a pulzni faer@omoci impeda&niho
meteni.

Z téchto experimerit vyplyva, Ze rozgena rozdilova metoda je futikd a pouzitelna
jako dophujici metici metoda pro vSechny tyto experimenty. BohuzeV$ech pipadech
meieni pro zapornou elektrodu tato metodarimg$i Zzadné dalSi informace ve srovnani
s pivodni rozdilovou metodou, nebwoysledkem impedamiho neieni zaporné elektrody
byl vZzdy pouze bod lezici v komplexni ro¥ima realné ose. Naopak fipact kladné
elektrody a zejména pak ¥ipad rozhrani kolektor / kladn&a aktivni hmota se ukazal
uzitetnost této metody.

V experimentu stiznymi rezimy pulzni formace pak byly 2zpeny hodnoty
impedance pro zméné rozhrani kolektor / kladna aktivni hmota. Vy&iegro jednotlivé
formatni rezimy vykazovaly zjevné rozdily nejen z hlediskalné slozky impedance ale i
imaginarni slozky — vifjpad dvouclanki toto rozhrani vykazovalottkruh v impedagini
rovingé, prekvapivé vSak bylo zjighi, Ze vysledky meni dalSich dvowlanki se
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projevovaly pouze jako bod v komplexni impedianrovirg lezici na realné ose. Zj$ie
rozdily zjevre souvisi s velikosti vyti@né vrstvy oxidu olovnatého a oxidu ol&itého
na kolektoru kladné elektrody.

Poslednim cilem této prace pak bylo uvést dalSindagibuziti pedstavené metody
v budoucnosti a navrhnout opatti k grekonani pipadnych omezeni dané metody. Nova
metoda je nezpochybniténpiinosna ve vSech experimentech Zgmych na zrny
rozhrani kolektor / aktivni hmota probihajici nadhé elektrog protoze zde inasi
mnohem vice informaci ve srovnanits/pdni stejnosrirnou rozdilovou metodou, jez se
v pripact zaporné elektrody jevi jako dosténé. Ke sledovani vlastnosti aktivnich hmot se
pak zda dostatea standardni metoda EIS.

Metoda by tedy do budoucna mohla byt pouzita keumidni dalSich slitin olova,
Z nichZ by eventuetnmohla byt vytvéena kladna kolektorovaiiitka. Tento vyzkum ma
smysl neb6 v sowasnosti pouzivana iizka je utitym kompromisem mezi rychlosti
koroze kolektoru a jevem oztmvanym jako PCL 1. A pravgodobr ve sw&té
momentald neexistuje vhod$)si metoda KeSeni tohoto problému. Metoda by mohla byt
pouzita i ke zkoumani vlivuipmési v kladné aktivni hmet jeZz by mohly byt do kladné
aktivni hmoty gidany, aby z¥tSily soudrznost této hmoty. Takovy vyzkum by via¥d
smysl pouze uifimési, které by svou povahou mohly mit vliv na rozlidesiektor / kladna
aktivni hmota a zejména pak na rychlost oxidacet&re tam dochazi.

TéZ experiment s pulzni formaci ukazuje, #Zme rezimy formace se mohou projevit
rozdilnou impedanci rozhrani kolektor / kladnaaktihmota. Pomoci této metody by tedy
melo byt moZné ziskat cenny soubor dat, ktery by npdlouZzit k odhaleni souvislosti
mezi iznymi rezimy formace¢i pulzniho nabijeni a stavem kladné elektrody. ®eutity
by bylo vhodné vyhodnocovat, jak po samotné formtak @i dalSim pouzivanélanku.
Experiment s pulzni formaci v této praci totiz napd, Ze nevhodné vlastnosti rozhrani
kolektor/kladn& aktivni hmota vzniklé ditym rezimem formace se mohou projevit

diivéjSim selhanim experimentalnihdlanku, by po formaci projevoval velkou
ampérhodinovou kapacitu.

Co se tge omezeni, jez secbem pouzivani metody objevila, pak hlavni problém
spatuji v piiliSné velikosti experimentalnich elektrod pouzigem na naSem pracovisti
z hlediska impedamiho nefeni. Velké elektrody se totiz projevuji velmi vetRy
hodnotami kapacit. To vede ktomu, Ze i kdyZiemi probihd do relativn nizkych
frekvenci, neni mozné ziskat tak kompletni impé&darkiivku, jako by tomu bylo
v pripadt elektrody menSi. Jako opahi se zde nabizi pouze kompletni redesign
experimentalnih@lanku a zejména pak pouzitych elektrod. Nejvhg&inby nejspis bylo
pouzit elektrody sestavajici se pouzeciag Zeber kolektoru péebnych pro rozdilovou
metodu a zawfit se na co nejvyrazisi zmenseni plochy a tlotl/ experimentalni
elektrody.
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11 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

3BS — tribazicky
4BS — tetrabazicky

ALABC — Organizace podporujici vyzkum oknwch akumulatar (Advanced Lead-Acid
Battery Consortium)

CPE - prvek s konstantni fazi (Constant Phase Eigme

EIS — elektrochemicka impedari spektroskopie (Electrochemical Impedance
Spectroscopy)

FRA — frekverni analyzér (Frequency Response Analyser)

HEV — hybridni elektrické vozidlo (Hybrid Electriehicle)

HRPSoC —<asté&ny stav nabiti s velkymi proudy (High rate PSoC)

PCL - efekt pedtasné ztraty kapacity (Premature Capacity Loss)

PSoC —<ast&ny stav nabiti (Partial State of Charge)

RAPS — autonomni energeticky systém (Remote Are@seP8ystem)

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanningckbn Microscopy)

VRLA — Ventilemtizené olo¥né akumulétory (Valve Regulated Lead-Acid Battery)
XRD - rentgenova difraki analyza (X-ray diffraction)

Impedarni mgieni olo¥ného akumulatol 109



