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ABSTRAKT

Olovény akumuldtor je jeden z nejpouzivanéjSich elektrochemickych c¢lanka. Tyto
akumulatory byly spojovany s dodavanim energie pii startovani automobilu.
V soucasnosti jsou vyuzivany pro pohon a celkovy provoz hybridnich elektrickych
vozidel. Pfi provozu olovénych akumulétor probihaji uvniti ¢lanku tepelné déje. Tyto
tepelné déje jsou zpusobeny teplem vznikajicim chemickymi reakcemi pii nabijeni
a vybijeni elektrochemického systému, teplem vznikajicim ohmickymi a polariza¢nimi
ztratami a teplem zprostfedkovaném kontaktem s okolnim prosttedim.  V této
diplomové praci je uveden princip olovéného akumulatoru a tepelné déje, které
probihaji pfi jeho provozu.

KLICOVA SLOVA

Elektrochemicky ¢lanek, olovény akumulator, teplo, Jouleovo teplo.

ABSTRACT

Lead-acid battery is one of the most widely used electrochemical cells. These batteries
have been associated with supplying energy to start the car. Currently used for
propulsion and the overall operation of hybrid electric vehicles. When operating lead-
acid batteries are made inside cell the thermal happens. The thermal going generate heat
caused by chemical reactions during charging and discharging of the electrochemical
system, the heat generated by ohmic and polarization losses and heat mediated contact
with the environment. In this diploma thesis shows the principle of lead-acid battery and
thermal processes that take places in the accumulator during its operation.
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Electrochemical cell, Lead - acid accumulator, heat, Joule heat.
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UVOD

V dnesni dobé je potieba zdroju elektrické energie snad na kazdém rohu. V poslednich
letech se dava patti¢ny duraz na vyvoj alternativnich zdroju energie. Tyto zdroje energie
mohou byt pouzity pii vypadku elektrického proudu jako zalozni zdroj elektrické
energie, pro pohon elektromobilil a elektrickych vozikli a v neposledni fad¢ se pouzivaji
pro start spalovacich motori automobilu. V automobilovém primyslu se pro provoz
pohonnych jednotek nejbéznéji pouziva benzin a nafta. Musime vSak uvazovat, ze ropné
bohatstvi zem¢& neni nekonecné a déale pak nesmime opomenout i vliv Skodlivin,
vznikajicich pfi vyuzivani téchto zdroji, na Zivotni prostfedi. Proto jsou predmétem
vyzkumu alternativni zdroje energie.

Elektrochemické ¢lanky slouzi jako zdroj elektrické energie. Elektrochemicky
¢lanek je v sob& schopen pfi nabijeni uchovat (akumulovat) elektrickou energii diky
chemickym reakcim probihajicich ptfi nabijeni mezi elektrodami takovéhoto systému.
Pti vybijeni elektrochemického ¢lanku se energie uvoliiuje a ¢lanek slouzi jako zdroj
elektrické energie pro rtizné typy spotiebict.

Diplomova prace se vénuje jednomu z riznych typa elektrochemickych ¢lankd,
ato olovénému akumulatoru. Prvni ¢ast diplomové prace se zaméfuje na pouziti,
strukturu a druhy olovénych akumulatord. Ve druhé ¢asti jsou popsany teplotni déje
probihajici v téchto ¢lancich pfi jejich provozu tedy pfi vybijeni a nabijeni.



1 ELEKTROCHEMICKY ZDROJ PROUDU

Elektrochemicky c¢lanek je zakladni stavebni jednotka elektrochemickych zdroji
proudu. Clanek je tvofen tfemi ¢astmi — elektrodami, elektrolytem a separatory. Prvni
¢asti je dvojice prostorové oddélenych elektrod - kladné a zaporné. Elektroda se sklada
Z nosné casti (sbérate proudu) a aktivniho materialu. V prostoru kolem elektrod se
nachazi vodivy elektrolyt, ktery slouzi k transportu iontti mezi elektrodami. Elektrolyt
byva ve form¢ kapaliny, ale miize se nachazet i v tuhé, pastové nebo gelové forme.
Posledni casti je separator, ktery umoznuje prichod iontt, ale zabranuje vzniku zkrata
uvnitf ¢lanku. Materidlem separatoru byva celuldza, PVC, pryz nebo skelné vlakno [1].

1.1  Rozdéleni podle principu

1.1.1 Primarni ¢lanky

Hlavnim znakem primérnich ¢lankd je nemoznost jejich opétovného nabijeni. Diky
tomuto znaku se fadi mezi ¢lanky pro jedno pouziti. Pfi vybijeni probihaji v baterii
oxidacné redukéni reakce, které jsou nevratné a ¢lanky prakticky znehodnoti. Primarni
¢lanky se de€li na suché ¢lanky, lithiové clanky a tepelné.

Suché ¢lanky maji elektrolyt ve formé pasty nebo gelu. Vybijenim ¢lankt vznikaji
tuh¢é latky a plynné latky. Tuhé latky zistavaji v blizkosti elektrod, ale plynné latky
unikaji do okoli. Diky tiniku plynu neni zpétny proces mozny. Materidlem pouzivanym
na anody nejcastéji byva zinek, hoi¢ik nebo kadmium. Katoda je nejcastéji vyrobena
z oxidu manganicitého. K ziskani vyssi elektrické vodivosti se do ptivodniho MnO;
pridava grafit. Nékdy se pouziva i katoda ze smési oxidu rtutnatého HgO a smési aditiv
(grafit, sttibro).

Lithiové ¢lanky maji vyborné vlastnosti a charakteristiky. Jejich hlavni nevyhoda
je vSak cena spojend s technologii vyroby. Materidlem téchto c¢lanki je lithium
pouzivané pro anody. Katody jsou nejcastéji vyrobeny z oxidu kovi (MnO,, CuO),
sirnikd (CuS, FeS,), sloucenin chloru (Ag.CrO,) nebo karbida fluoru (CF). Materialem
pro elektrolyt je lithiova sl (napf. LiPFg), rozpusténa ve vhodném organickém
rozpoustédle. Nedostatkem lithiovych c¢lankt je reakce lithia s vodou is plynnym
kyslikem.

Tepelné ¢lanky se nejcastéji vyuzivaji ve vojenském pramyslu. Vyuzivaji se
v fizenych stielach, torpédech apod. ZajiStuji zdroj energie pro elektroniku, kterad se
Vv téchto systémech nachazi. Mezi hlavni vyhody patii vysoky vykon, nulové
samovybijeni a to, Ze jsou bezudrzbové. Nedostatkem je vSak velmi vysokd provozni
teplota (400 - 540 °C) [1], [2].



1.1.2 Sekundarni ¢lanky

Tyto ¢lanky lze na rozdil od primarnich ¢lankt opétovné nabijet. Chemické reakce
probihajici v tomto Clanku pfi vybijeni jsou vratné. Zakladnim parametrem, ktery
charakterizuje dany akumulator, je zivotnost udavana v cyklech. Pocet cykli vybijeni
a nabijeni se pohybuje v fadech stovek az tisicti. Se sekundarnimi ¢lanky se nejcastéji
setkdvame v automobilovych bateriich, kde slouzi k dodavani energie ke startéru
motoru. Hlavni rozdéleni sekundarnich ¢lank je na kyselé (olovéné) a alkalické
(Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-Zn,Ni-MH a Ag-Zn).

Olovéné akumulatory
Olovény akumulator je podrobné vysvétlen v kapitole 2.
Alkalické akumulatory

Mezi hlavni piedstavitele alkalickych akumulatoru patii baterie s kladnou elektrodou na
bazi niklu. Zapornou elektrodu tvoti nejcastéji kadmium, zelezo nebo zinek. Elektrolyt
je vétsinou ve form¢ roztoku hydroxidu draselného (KOH), ktery se fedi destilovanou
vodou. Dal$im predstavitelem jsou Ni-MH baterie pracujici na podobném principu jako
Ni-Cd. Tyto baterie maji zapornou elektrodu tvotfenou slitinami kovu (napf. Zr, Cr, Ni,
Sn). Li-lon baterie jsou tvotfeny kladnou elektrodou (slouc¢eniny NiMnO;), zapornou
elektrodou z grafitu a elektrolytem tvofenym slouceninou lithiové soli a rozpoustédla
(napt. ether) [1], [2].

1.1.3 Palivové ¢lanky

V palivovém c¢lanku probiha tzv. studené spalovani paliva za vzniku elektrického
proudu. Ke kladné elektrod¢ je ptivadéno palivo a k zaporné elektrodé okyslicovadlo.
Jako palivo se pouzivé vodik, formaldehyd, amoniak, oxid uhelnaty, zemni plyn, metan,
metanol, etan nebo kyselina mravenéi. Kyslik, vzduch a peroxid vodiku se naopak
nachazi v oxidacnich ¢inidlech. Elektrolytem je roztok hydroxidu draselného (KOH),
polymerni membrana, koncentrovana kyselina fosfore¢na, roztavené Li/K uhli¢itany
atuhé keramické oxidy. Palivové c¢lanky se mohou pouzivat nepfetrzité, protoze
elektrody se chemické reakce neucastni. Zivotnost takovych ¢lanki se tedy fidi
zivotnosti elektrod. Nevyhodou téchto ¢lankd je pomald doba uvedeni do provozu,
jelikoz palivovy ¢lanek se nejprve musi ohfat na provozni teplotu [10].

AFC - alkalické palivové ¢lanky

Piednosti téchto ¢lankd je vysoké energeticka hustota. Clanky se nejéastéji pouzivaji ve
vesmirnych programech pro pohon raket a kosmickych vozitek. Vysoké vyrobni
naklady omezuji jejich dalsi vyuziti.

PEMFC - ¢lanky s tuhymi polymery

Elektrody téchto ¢lankd vyzaduji platinovy povlak, ktery se chova jako katalyzator,
protoze se jedna o nizkoteplotni ¢lanky. Clanky se skladaji ze dvou elektrod
separovanych membranou z pevného polymeru. Elektrody maji na zadni stran€ kanalky,
které maji funkci dopravce paliva k anod¢ a okyslicovadla ke katodé. Diky vysokému
vykonu se tyto ¢lanky pouzivaji v automobilech, ale i autobusech.



PAFC - ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou

Jejich jméno je odvozeno od elektrolytu, jehoz obsahem je koncentrovana bezvoda
kyselina fosfore¢na. Clanky dosahuji elektrické ucinnosti 40 % v piipadé recyklace
vodni pary az 80 %.

MCFC - ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany

Jsou to vysokoteplotni ¢lanky, protoze se jejich pracovni teplota pohybuje okolo
600 °C. Diky témto teplotam se pouzivaji v teplarnach a velkych elektrarnach [1].

1.2  Rozdéleni akumulatoru podle pouziti

1.2.1 Primyslové akumulatory
Stani¢ni akumulatory

Predstavuji zalozni zdroje elektrického proudu piti vypadcich elektrické energie
Vv energetice, telekomunikacich, metrech, nemocnicich apod. Mezi hlavni vlastnosti
téchto baterii patii spolehlivost a dlouhodoba Zivotnost. V nékterych ptipadech dosahuje
zivotnost vice nez 20 let.

Trakéni akumulatory

Tyto baterie se pouzivaji pro pohon elektrickych, golfovych, invalidnich, manipula¢nich
a dalSich vozikd. Pracuji v cyklickém provozu, takze jejich Zivotnost se udava v cyklech
nabijeni - vybijeni.

1.2.2 Startovaci akumulatory

Tyto akumulétory patii mezi nejpouzivanéjsi na naSem trhu. SlouZi jako zdroj elektrické
energie pro spousSténi motord vozidel, lodi ¢i letadel. Jsou schopny narazové dodat
velké mnozstvi energie potiebné k nastartovani motoru. Po dobu provozu motoru jsou
dobijeny, tak aby byly udrzovany téméf v nabitém stavu.

1.2.3 Pristrojové akumulatory

Tyto akumulétory jsou zndmy jako baterie vV méficich pfistrojich, radioptijimacich,
fotoaparatech, videokamerach, mobilech a pfistrojich pracujicich na podobném
principu. Podle druhu spotiebice se uzivaji primarni nebo sekundarni c¢lanky
0 kapacitach od setin do desitek ampérhodin [2], [3].



1.3 Déleni akumulatori podle technologie

1.3.1 Otevreny ¢lanek

Cely clanek je otevieny, bez vika. Elektrolyt je v pfimém kontaktu s okolnim
vzduchem. Kapacita ¢lanku se pohybuje od desitek do tisici ampérhodin. Pro sniZeni
uniku plynt a aerosolu se navrch nadoby poklada kryci sklo.

1.3.2 Uzavreny ¢lanek

Nadoba je zcela uzaviend. Ve viku nadoby se nachazeji zatky pro mozny unik plynu.
Jejich funkce je dolévani destilované vody nebo lze t€mito zatkami méfit teplota nebo
hustota elektrolytu. Funkci vika je zabranéni vniku pfedméta a necistot.

1.3.3 Ventilem Fizeny ¢lanek

Tento typ ¢lanku mé uzavienou nadobu opatenou vikem s vypustnymi ventily. Ventily
slouzi k vypousténi plynu z nadoby v ptipadée, Ze tlak plynu uvniti nddoby dosihne
predem definované hodnoty. Timto ventilem se ned4 dopliovat elektrolyt ani méfit
7adna velicina.

1.3.4 Hermeticky uzavieny ¢lanek

Mezi tyto ¢lanky se fadi napiiklad primarni ¢lanky a akumulatory S jinymi nez vodnimi
elektrolyty. Tyto c¢lanky jsou plynotésné uzavieny a nemaji zafizeni k uvolhovani
pretlaku, protoze v nich nedochazi k uvoliovani plynu [3], [5], [13].



2 OLOVENE AKUMULATORY

Nejpouzivangj§imi sekundarnimi zdroji elektrického proudu jsou olovéné akumulatory.
Dtvodem je dobra ucinnost, vysoké provozni napéti (2 V), nizka pofizovaci cena,
dostate¢ny vykon, ale i dobfe zvladnutd technologie vyroby. Pfi vyrobé olovénych
akumulatori se ¢asto vyuziva recyklace automobilovych baterii a tim se vyrazné snizuje
cena vyroby.

2.1 Historie olovénych akumulatoru

Francouzsky badatel Gaston Planté zhotovil roku 1859 prvni olovény akumulator. Jeho
¢lanek se skladal z dvojice olovénych desek oddélenych platénym separatorem. Stocené
desky vlozil do nadoby s kyselinou sirovou. Pti prvnim nabijeni se na kladné elektrodé
vytvofila vrstva oxidu olovicitého. Kvili zvySeni kapacity celého systému provadél
Gaston Planté formovani elektrod tak, ze opakoval cykly nabijeni a vybijeni. Camille
Faure roku 1880 zvysil kapacitu objevem piipravy elektrod z olovénych plechi
potienych pastou z oxidu olova a kyseliny sirové. Pfiblizn¢ v této dob& E. Volckmar
navrhnul nanaset pastu na olovénou miizku a G. Sellon si pozdé€ji tuto miizku
patentoval [4].

2.2 Princip ¢innosti

Olovény akumulator ziskava uzite¢ny proud z dvojice olovénych desek ponofenych
v kyselin¢ sirové. Mezi témito deskami zaCnou po ponofeni probihat v ¢lanku
nasledujici chemické reakce.

= Ve vodném roztoku jsou disociovany molekuly H,SO, na anionty SO;,
HSO, akationty H™.

» Zolovénych desek se uvolituji dvojmocné kationty olova Pb*" a desky
samotné¢ pak ziskavaji stejny zdporny naboj.
= V blizkosti desek se kationty olova a anionty SOf - slucuji na siran olovnaty

PbSO, a na obou deskach se vytvofi jeho vrstva.

Nyni jsme dostali nenabity akumulator. Pfipojime-li k obéma deskam stejnosmérné
napéti, zacne probihat nabijeni a uvniti akumulatoru budou probihat nésledujici reakce.

Reakce na zaporné elektrod¢:

PbSO, + H* + 26" — Pb+ HSO; (2-1)



Reakce na kladné elektrods:

PbSO, +2H,0 — PhO, + HSO; +3H " +2¢" (2-2)

Celkova nabijeci reakce olovéného akumulatoru:

2PbSO, +2H,0 — Pb+ PbO, + 2H* + 2HSO; (2:3)

Nabijenim vznikaji v roztoku molekuly kyseliny sirové a elektrolyt houstne. Na
zaporné elektrodé se vytvoii povlak Sedého houbovitého olova a na povrchu kladné
elektrody se vytvoii ¢ervenohnédy oxid olovicity. Celé nabijeni probiha ve tfech fazich.
Prvni faze je charakterizovana strmym naristem hodnoty napéti. Ve druhé fazi pak
napéti pozvolné€ nartista a ve treti fazi se napéti jiz nezvysSuje, protoze se v ¢lanku zacne
rozkladat voda.

vybijeni nabijeni
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2,8 1 \
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Obr. 2-1: Zavislost napéti na ¢ase pfi vybijeni a nabijeni olovéného ¢lanku [1]

Pfipojime-li na elektrody akumulétoru spotfebi¢, zacnou probihat vybijeci reakce.
Pfi vybijeni se snizuje hustota elektrolytu. Na zaporné elektrodé dochazi k oxidaci olova
a na kladné k jeho redukci. Aktivni hmoty z povrchu elektrod reaguji s elektrolytem, ten
znovu fidne a na elektrodach se vytvoii povlak siranu olovnatého. Vybijeci reakce
probihajici pfi vybijeni jsou uvedeny niZe.

Reakce na zaporné elektrode:

Pb+HSO, - PbSO, +H" +2e” (2-4)



Reakce na kladné elektrode:

PbO, + HSO; +3H" + 26~ — PhSO, + 2H,0 (2-5)
Celkova vybijeci reakce olovéného akumulatoru [7], [1]:
Pb+ PbO, + 2H" + 2HSO; — 2PbSO, + 2H,0 (2-6)
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Obr. 2-2: Schéma prub¢ht nabijeni a vybijeni olovéného ¢lanku [1]

2.3 Konstrukce olovéného akumulatoru

Olovény akumulétor se vyrabi z urcitych materialt. Tyto materidly musi mit vlastnosti,

které jsou pro akumulator nezbytné. Ta nejvyznamnéjsi je odolnost viici kyseling sirové.
Materialem s takovou odolnosti je olovo nebo jeho slitiny.

Elektrodovy systém je uloZen uvnitt nadoby z izolacniho materialu. Uprostied se
nachazi kladna elektroda, kterd je obklopena zdpornymi elektrodami. Mezi elektrodami
je umistén separator. Na dné kazdé nadoby je kalovy prostor, ktery umoziuje ukladani
odpadu z elektrod. Dale pak akumulatory obsahuji zatky pro unik plynd. Ukazka
konstrukce olovéného akumulatoru je zobrazena na obr. 2-3 [1].

2.3.1 Elektrody

Zakladni ¢asti akumulatoru jsou elektrody. Na elektrodach zavisi kapacita a Zivotnost
celého akumulatoru. V celém akumuldtoru se nachéazeji kladnd a zépornd elektroda,
které se vétSinou spojuji do sad pro zvyseni kapacity akumuldtoru. Celkova kapacita
akumulatoru je poté kapacita elektrody vynasobena poctem elektrod v sadé€. Jmenovité
nap¢ti se s poctem elektrod neméni.



Zaporné elektrody

Zaporna elektroda se skladd s miizky a aktivni hmoty. Mtizky elektrod maji tmavé
Sedou barvu diky tomu, Ze jsou odlévany ze slitin olova (napt. PbCaSn). Béhem
provozu jsou mén¢ opotiebovany, a proto maji asi 3x vétsi zivotnost nez elektrody
kladné.

Kladné elektrody

Pro vyrobu téchto miizek kladnych elektrod se diive pouzivala slitina olova s obsahem
antimonu pro jejich dobré lici vlastnosti. Nevyhodou vSak bylo zna¢né samovybijeni.
Pozdé&ji se podil antimonu ve slitiné snizoval a byl nahrazovan véapnikem. Timto
zpusobem se vyfteSil problém se samovybijenim. Posledni novinkou jsou mfizky ze
slitin olova, vapniku a cinu [3].

2.3.2 Separatory

Separatory elektricky odd¢€luji kladné elektrody od zapornych. Separatory by mély mit
takové slozeni, aby umoznovaly prichod iontt HSO,, mély by mit minimalni
elektricky odpor a mély by zabratiovat prichodu kovi a ¢astic aktivni hmoty z elektrod
jedné polarity na elektrody polarity druhé. Pouzivaji se ve tvaru obalek, do kterych se
zasouva kladna elektroda. Obalka ma dale funkci zabranovani opadani aktivni hmoty do
kalového prostoru.

Pro nizkou cenu se pouzivaji papirové separatory, které maji maly elektricky
odpor. Dalsimi typy jsou mikroporézni separatory, které se zhotovuji z PVC, pryze nebo
polyetylénu a separatory ze skelnych vlaken. Oba typy se pouzivaji pro zvyseni
zivotnosti [3].

2.3.3 Akumulatorové nadoby

Akumulatorova nadoba tvofi obal celého akumulatorového systému. NejcastéjSim
materidlem pro jeji vyrobu je polypropylén, kopolymer polypropylénu s polyetylénem,
akrylostyrénova pryskyfice, styrolakrylnitril a smés akrylové pryskyfice a butadienové
pryze. Plastové nadoby maji malou hmotnost a lepSi rdzuvzdornost. Vyuziva se
prasvitnych plasti pro kontrolu vysky hladiny elektrolytu [3].

2.3.4 Vika, zatky a ventily akumulatori

Vika monoblokt se zhotovuji ze stejného materialu jako nadoba akumulatoru. Ve viku
je umistén otvor pro zatku nebo pojistny ventil. Zatky slouZi k oddé€leni vnitiniho
prostoru akumulatorti od vnéjSiho prostiedi a chrani akumulator pfed vniknuti cizich
téles. Ventily se pouzivaji u akumulatorti fizenych ventilem. Jeho funkci je udrzeni
ptedem definovaného tlaku uvnitt akumulatoru [3].



2.3.5 Elektrolyt

Funkce elektrolytu je schopnost vytvaret kladné a zaporné ionty, vedeni proudu
apodileni se na chemickych reakcich uvnitf systému pfi nabijeni a vybijeni.
V olovénych akumulatorech se jako elektrolyt pouzivd vodou fedénd kyselina sirova
H,S0,+H,0. Po dobu zivotnosti baterie zlstava elektrolyt uvnitf. Doplnéni
elektrolytu je mozné pouze po jeho prokazatelném vyliti. Pfi ubytku elektrolytu za
provozu je mozné ho doplnit destilovanou vodou [3].

Kryt baterie
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Obr. 2-3: Ukazka konstrukce olovéného akumulatoru [5]

2.4  Rozdéleni akumulatoria podle technologie

2.4.1 Konvenc¢ni akumulatory

V tomto akumulatoru jsou ob¢ elektrody ponoieny v elektrolytu. Pokud dojde k poklesu
elektrolytu pod urcitou hladinu, dojde k poSkozeni clankt. Baterie se mohou dodéavat
bez elektrolytu a tim zvySime jejich skladovatelnost. Pfi dodani akumulatoru
s elektrolytem uvniti se doba skladovatelnosti snizuje [5].

2.4.2 VRLA akumulatory (Valve Regulate Lead Acid)

Tento druh akumulatori neobsahuje kapalny elektrolyt, nybrz elektrolyt nasakly ve
skelné tkaniné nebo ve formé gelu. Diky tomu mohou pracovat v libovolné poloze.
Tento beztdrzbovy akumulator mé pretlakovy ventil. Dosdhne - 1i plyn uvnitf ¢lanku
ur¢ité hodnoty, umozni pietlakovy ventil jeho vypousténi. VRLA akumulatory lze
rozdelit na AGM a gelové.

AGM akumulatory

Akumulatory obsahuji elektrolyt nasakly v separatorech ze skelnych mikrovlaken
a v aktivnich hmotach elektrod. Vyhodou téchto akumulatort je mensi vnitini elektricky
odpor. Lze je tedy zatézovat vétSimi proudy nez gelové akumulatory.
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Gelové akumulatory
Gelové akumulatory obsahuji elektrolyt ztuzeny tixotropnim gelem SiO,. Vyhodou
téchto clankl je delsi zivotnost. Naopak nevyhodou oproti AGM akumulatorim je
jejich vétsi elektricky odpor [1], [3].

2.5  Problematika teplotnich déju

2.5.1 Platinové odporové ¢idlo Pt100

Cidlo Pt100 patii mezi odporové snima¢e teploty. Pomoci teplotni zavislosti se
naméfena hodnota odporu pievadi na teplotu. Toto teplotni ¢idlo bylo vybrano diky jeho
vlastnostem:

Miniaturni rozméry,

odolnost proti korozi,

odolnost vii¢i chemickému prostiedi,
piesnost az desitky °C,

vysoka teplota taveni.

Pro vyrobu téchto ¢idel se pouzivaji dva druhy platiny. Kazdy z téchto druhi ma
jiny teplotni koeficient a.

V Evropé¢ je pouzivan druh Pt s teplotnim koeficientem:

a =0,00385055 odpovidajici normé IEC 751 (CSN IEC 750).

V Japonsku, Rusku a USA je pouzivan druh Pt s teplotnim koeficientem:
a =0,00392000 odpovidajici norme JIS C 1604.

Pfevod mezi odporem a teplotou je provadén pomoci teplotni zavislosti. Pro teplotu
v rozmezi -200 az 0 °C je zavislost ( 2-7 ) a pro teplotu v rozmezi 0 az 840 °C je to
zavislost ( 2-8).

R=R@+A-t+B-t*+(t-100)-C-t°) (2-7)
R=R@+A-t+B-t?) (2-8)

R: — odpor i teploté t
Ro — odpor pii teploté 0 °C
Koeficienty A=3,9083-10° [K"]
B=-5775.107 [K ']
C =-4,28350-10" [K ']
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Vyjadienim z rovnice ( 2-7 ), nebo ( 2-8 ) dostaneme vzorce pro vypocet teploty.
V nasem pfipadé byla pouzita zavislost ( 2-8 ), ktera slouzi k vypoctu teploty
od 0 do 840 °C [11].

Pro nase méfeni byly pouzity ¢idla odpovidajici normé IEC 751. Jejich ukazka je
uvedena na obr. 2-4.

Obr. 2-4: Platinové odporové ¢idlo Pt100 [12]

2.5.2 Teplotni déje uvnitf olovéného akumulatoru

Na provozni vlastnosti akumulatortt ma velky vliv teplota uvniti akumulatoru. Teplota
ma uvniti akumulatoru vliv na rychlost samotné chemické reakce. Pfi vzristu teploty
0 10 °C se zvysi rychlost této chemické rekce dvakrat az Ctyfikrat. Teplota ¢lanku ma
vliv 1 na zivotnost baterie. Napiiklad trvale zvySena teplota ¢lanku o 10 °C zkrati
zivotnost olovénych akumulatorti az o 50 %. Teplota ma podstatny vliv 1 na aktivni
hmoty, ze kterych se akumulator sklada. ZvySenim teploty mizeme spustit v ¢lanku
takové pochody, které za normalnich podminek skoro neprobihaji. Dochazi tak
k samovybijeni nebo k fyzikalné-chemickym zménam aktivnich hmot, které mohou
akumulator nevratné poskodit [3].

Pro vypocet tepelnych zmén v olovéném akumuldtoru budeme pocitat se vSemi
druhy tepel, které¢ se v ném Vv disledku téchto zmén vyskytuji. Mezi tyto patii teplo
vznikajici pifi elektrochemickych reakcich, teplo vznikajici vlivem ohmickych
a polarizacnich ztrat a teplo zprostfedkované kontaktem s okolnim prostfedim. Teplo
zastupované ohmickymi a polarizacnimi ztratami se nazyva Jouleovo teplo [7].

Q:QR+QJ+QZ [‘J] (2:9)

Qr...elektrochemické reakce
Q,...Jouleovo teplo

Qz...okolni prostiedi
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Vypocet tepla vzniklého elektrochemickymi reakcemi se urci ze vzorce:

T-AS
Q.=- F A-t=-U,-I-t[J] (2-10)
T...teplota [K] I...vybijeci proud [A]

AS...zmé&na entropie elektrochem. reakce [J.mol™.K™] t...vybijeci ¢as [s]
n...pocet elektronti vyménénych béhem reakce Ug...reverzibilni napéti [V]

F...Faradayova konstanta (96485 A.s.mol™)

Pro vypocet zmény entropie elektrochemické reakce je zapotiebi znat hodnoty
entropii substanci dané elektrochemické reakce. Dosazenim téchto hodnot do
elektrochemické reakce poté muizeme zjistit zménu entropie zadané elektrochemické
reakce. Hodnoty entropii jsou uvedeny Vv tab. 2-1.

Tab. 2-1: Hodnoty entropii substanci elektrochemické reakce [6]

Substance | S [J.mol"K™]
Pb 64,8
PbO, 71,8
PbSO, 148,6
H* 0
HSO, 131,8
H,O 69,9

Pro vypocet celkové zmény entropie elektrochemickych reakci 1ze pouZzit vzorec:

AS = ZSProdukty - ZSReaktanty [‘]'mOI_l'K_l] ( 2_11 )

Reversibilni napéti reakce je:

T-AS
R MV (2-12)
n-F

U

Celkove teplo ziskané vlivem ohmickych a polariza¢nich ztrat dostaneme jejich
vzajemnym souctem:

Q=R 1"-t+1(n, —n)-t[J] (2-13)

Ry...vnitini odpor ¢lanku [Q]

N+ @ n-...polarizace kladné a zaporné elektrody [V]
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Pro vypocet polarizace plati vztahy:

n,=U, -U[V] (2-14)

n =U -U°[V] (2-15)

U, a U_...aktuélni potenciél kladné a zapornéelektrody [V]

U°a U°...rovnovazny potenciél kladné a zépornéelektrody [V]

Jouleovo teplo nabyva pii vybijeni 1 nabijeni kladné hodnoty, a proto piispiva
k oteplovani ¢lanku.

Pti vyvinu tepla uvniti ¢lanku se toto teplo ztraci do okolniho prostiedi. Témto
ztratam odpovidaji ¢tyfi mechanismy:

a) Tepelna radiace
Qur=S-¢-oT* =T t[J] (2-16)

S...plocha emitujici zafeni [m?]
o ...Stefan-Boltzmanova konstanta (5,67.10° W.m?K™)
¢ ...emisni pomér (PVC - 0,95; voda - 0,96; PbO, - 0,43; Pb - 0,07)
T...aktualni teplota ¢lanku [K]
t...cas [s]
b) Vedeni tepla pies jednotlivé komponenty ¢lanku

QZV:S%-%-t[J] (217)

S...plocha ztraceni tepla [m?]

J...m&rna tepelna vodivost materialu [W.m™. K]

(PVC - 0,95; voda - 0,96; PbO; - 0,43; Pb - 0,07)

AT.. .rozdil aktualni teploty ¢lanku a teploty okoli [K]

d...tloustka materialu [m] t...cas [s]
c) Vertikalni proudéni vzduchu v otevienych systémech.
d) Chlazeni zpusobené kontaktem elektrolytu se sténami nadoby ¢lanku.
e) Aktivni chlazeni (vzduch, voda, olej) [7], [8], [9]-
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3 PRAKTICKA CAST

3.1  Vyroba experimentalni elektrody

3.1.1 Priprava kolektoru elektrody

Experimentalni elektroda je tvofena tfemi ¢astmi — piivodni kabel, deset olovénych
zeber a epoxidové pryskyfice. Olovéna Zebra, ktera tvoii experimentalni elektrodu, se
ziskdvaji z mfizek automobilovych akumulédtord. Cely proces vyroby se sklada
Z ptipravy piivodniho kabelu, poskladani prvni ¢asti elektrody do formy, napojeni
ptivodniho kabelu na jiz vytvrzenou pllku elektrody a ulozeni do druhé formy. Do obou
forem se poté vlije namichany roztok epoxidové pryskytice a tvrdidla.

V prvnim kroku se odizoluje ptfivodni kabel. Tento kabel se rozdéli do &tyr
¢tyfvodiCovych svazki, které se opatii barevnym znacenim. Znafeni nam
V nasledujicim procesu vyroby slouzi k snadngj$i orientaci mezi piivodnimi vodici.
Kazdy ze ¢tyt vodicl svazku je odizolovan a pocinovan pro snadné&jsi pajeni na olovéna
Zebra.

Druhy krok je pfipraveni prvni poloviny experimentalni elektrody. Z olovéné

miizky jsou nastfithdna Zzebra v délce 5 cm. Tyto Zebra jsou vlozena do lici formy
(viz obr. 3-1).

Obr. 3-1: Fotografie vyrobni formy experimentalni elektrody

Ttetim krokem je napajeni ptivodnich kabell k jiz vytvotené prvni ptilce elektrody.
Potradi vodict je definovano ptfedlohou, na které¢ jsou uvedeny které svazky a jaké
vodice ze svazku maji byt pfipajeny k zebriim elektrody. Elektroda s pfipajenymi vodici
se ulozi do druhé formy. Pfi vkladani do druhé formy musime dbéat na to, aby
vzdélenost vytvrzenych epoxidovych pryskyfic byla 2 cm. Tato vzdalenost je
dodrzovana pro pozdé&jsi napastovani aktivni hmoty (viz obr. 3-2).
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Obr. 3-2: Pfipajené vodice prvni ¢asti elektrody

Po uzavieni forem se v presn¢ definovaném poméru namicha smés epoxidové
pryskyftice a tvrdidla (65 g epoxidova pryskyfice + 4,2 tvrdidlo). Takto namichana smés
se postupné lije do formy az do vyrovnani hladiny. Uzaviené formy jsou na obr. 3-3.

Obr. 3-3: Ukazka uzaviené formy a vytvotena experimentalni elektroda

Experimentalni elektrody se nechaji cca 24 hodin vytvrdit a poté se vyjmou
z forem. Nepotiebné c¢asti epoxidové pryskyfice se odfiznou a hrany elektrod se
zabrousi. Takto upravena elektroda je ptipravena K napastovani aktivni hmotou.

3.1.2 Priprava zaporné aktivni hmoty

Nejprve byla vytvofena smés induliny (Lignin). Do kadinky s demineralizovanou
vodou byly postupné pfimichany slozky rozmélnéné induliny a 50 % roztok hydroxidu
sodného NaOH. Cela tato smés byla dikladn€ promichana. Nasledné se smés za stalého
michani zahtala na 95 °C. Aby byla smés pouzitelnd, musela se opét za stdlého michani
ochladit na 45 °C. Pomér hmotnostnich a objemovych slozek latek v takto vytvofené
smési je uveden v tab. 3-1.
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Tab. 3-1: Zaporna aktivni hmota - smes induliny

Primési Hmotnost [g] Objem sloZek [%]
Indulina 0,012 0,024
NaOH [50%] 0,001 0,002
Demi. Voda 0,194 0,388
Celkovy pomér 0,207 0,414

V druhém kroku bylo za kol vytvofit smés expandéru. Nejprve byly smichany
suché slozky - siran barnaty, akrylatova stiiz, dfevénd moucka a saze. Tato sucha smés
byla promichdna a do ni se pfimichal jiz diive pfipraveny roztok induliny. VSe se poté
dukladné promichalo. Pomér hmotnostnich a objemovych slozek je uveden v tab. 3-2.

Tab. 3-2: Zaporna aktivni hmota - smés expandéru

Piimési Hmotnost [g] | Objem sloZek [%]
Roztok induliny 0,050 0,100
Siran Barnaty 0,629 1,257
Aditivum 0,075 0,150
Drevéna moucka 0,050 0,100
Akrylova stfiz 0,050 0,100
Celkovy pomér 0,854 1,707

Posledni fazi bylo vytvoreni kone¢né smési pro napastovani. Smichali se suché slozky
pfimési — olovény prach, borosilikat a vanisperse. Do takto pfipravené smési se
postupné piidaly smés expandéru, destilovand voda a kyselina sirova. Cela smés byla
dikladné¢ promichana na pozadovanou konzistenci. Hmotnostni a objemové poméry
jsou uvedeny v tab. 3-3.

Tab. 3-3: Zaporna aktivni hmota - kone¢na smés

Piimésy Hmotnost [g] | Objem sloZek [%]

Olovény prach 41,915 83,828
Demi. voda 4,569 9,138
H,SO, 2,515 5,030
Borosilikat 0,105 0,210
Vanisperze 0,042 0,084
Smés expandéru 0,855 1,710

Celkovy pomér 50,001 100,000
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Béhem procesu je pozadovano, aby byla smés dikladné michana. Casovy rozpis
michani je uveden v tab. 3-4.

Tab. 3-4: Zaporna aktivni hmota - ¢asovy rozvrh michani

Cinnosti ¢as [min]
Davkovani suchych komponent -
Michani suchych slozek 3
Davkovani demi. vody 15
Michéani mokrych slozek 2
Davkovani H,SO, 6
Finalni michani 15

Experimentalni elektroda se upevni do formy pro pastovani. Dikladné promichana
smé&s se nanese do prostoru zeber elektrody. Naneseni se provadi z obou stran elektrody,
aby se smés dostala do celého prostoru zeber. Ptiklad napastované zaporné elektrody je
na obr. 3-4. Po napastovani se elektrody ulozili do chladiciho boxu, kde zraji cca tyden.
Cely box je prekryt vihkym hadrem, abychom doséahli pozadované vlhkosti.

Podobnym zpisobem se pfipravuje i kladna aktivni hmota. Rozdilem je jiné slozeni
aktivni hmoty. Namichand smés se opét nanese na kolektory kladné elektrody podobné
konstrukce.

Obr. 3-4: Napastovana zaporna elektroda
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3.2 Vypocet tepelnych zmén olovéného akumulatoru

Pro vypocet tepelnych zmén olovéného akumulatoru byly pouzity vzorce z kapitoly
2.5.2 Teplotni déje uvnitt olovéného akumulatoru.

Vybijeci reakce olovéného akumulatoru:

Pb-+ PbO, +2H " + 2HSO,” — 2PbSO, + 2H,0

Prispévky entropii jednotlivych slozek elektrochemické reakce:

648+ 718+2-0+2-1318—>2-148,6 +2-69,9

Vypocet zmény entropie:
AS =XS, s — 2 Sreatany = (2-148,6 +2-69,9) — (64,8 + 71,8+ 2-1318) =
=36,8 Jmol K™

Vypocet reverzibilniho napéti reakce:

U, - TAS _ 298,15-36,8 0,057V

nF 2-96485

Reverzibilni teplo vznikajici pfi vybijeni ¢lanku konstantnim proudem 0,4 A po
dobu 2 hodin:

Q.=-U,-1-t=-0,057-0,4-2-3600=-16416J

Vypoditané reverzibilni teplo ma zapornou hodnotu. Clanek se tedy vlivem
elektrochemické vybijeci reakce bude ochlazovat.

Pro dil¢i elektrochemické reakce na kladné a zdporné elektrodé plati:

Vybijeci reakce kladné elektrody:
PbO, + HSO, +3H" +2e” — PbSO, +2H,0

Ptispévky entropii jednotlivych sloZek elektrochemické reakce:

71,8+131,8+3-0+2-653—148,6 +2-69,9

Vypocet zmény entropie:

AS = %S, sy~ 2 Sreaeany = (2-69,9+148,6) — (2-65,3+ 71,8 +1318) =
=-458 Jmol K™

Vypocet reverzibilniho napéti reakce:
_TAS 29815 (—45,8)

y =-0,071V
nF 296485

U
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Reverzibilni teplo vznikajici pfi vybijeni ¢lanku na kladné elektrodé konstantnim
proudem 0,4 A po dobu 2 hodin:

Qu =—U, -1 -t=—0,071-0,4-2-3600 = —204,48 ]

Vybijeci reakce zaporné elektrody:

Pb+ HSO, — PbSO,+H" +2e

Ptispévky entropii jednotlivych slozek elektrochemické reakce:

64,8+131,8 ->148,6 +0+2-65,3

Vypocet zmény entropie:
AS =S, sy — 2 Sreaeny = (2-65,3+148,6) — (64,8 +131,8) =
=82,6 Jmol "K™

Vypocet reverzibilniho napéti reakce:
_TAS 29815 (-82,6)

U
“  nF 2-96485

=0,1281V

Reverzibilni teplo vznikajici pfi vybijeni ¢lanku na zédporné elektrodé konstantnim
proudem 0,4 A po dobu 2 hodin:

Q, =-U, - 1-1t=-0128-0,4-2-3600 =-368,64 J

Vypocet Jouleova tepla konstantnim proudem 0,4 A po dobu 2 hodin s vnitinim
odporem ¢lanku 0,3 Q:

Q,=R,I1°t=0,3-0,4°-2-3600=345,6J

Jouleovo teplo bude pfi vybijeni i nabijeni vzdy kladné a tak toto teplo piispiva
k oteplovani ¢lanku.

Pti vybijeni a nabijeni ¢lanku piisobi na ¢lanek ztraty tepla. Nejvétsi podil na téchto
ztratach ma odvod tepla vedenim. Odvod tepla vedenim je zprostiedkovany ptivodnimi
kabely k elektrodam a odvod tepla skrz sténu nadoby. Odvod tepla pfes stény nadoby
nebyl pii vypoctech uvazovan vlivem nizké tepelné vodivosti PVC. Tento jev je
rozdé€len na ztraty tepla vznikajici po pfedchozim stani ¢lanku a po ptebijeni ¢lanku.

Ztraty tepla vedenim nasledujici po stani ¢lanku:

Pro vypocet tepelnych ztrat vedenim pies vodi¢e byly pouzity hodnoty prifezu
vodi¢e 1 mm, délky vodi¢e 1 m, zmény teploty 1 K a mérnad tepelnd vodivost médi
386 W.m™.K™. Cely vypocet je nasoben &tyfmi, protoze ke kazdé ze dvou elektrod
vedou dva pfivodni vodice.
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Q= SﬂAd—Tt =4-(1-10°-386- % -2-3600)=11117J

Ke ztratdm tepla vedenim se pripocita teplo Vv ptfivodnich vodicich. K tomuto
vypoctu je potieba vypocitat objem vodice:

V =314.(110°)2.1=314.10° m’

Vypocet tepla piivodnich vodici:

Q,, =AT.pV.c=4-(1.8960.314.10"°.386) = 43,462 J
V2 p

Celkové teplo vybijeci rekce po procesu stani je:

Q =Q,+Q, -Q, —Q,,=-16416+345,6 —-11,117 — 43,462 =126,86 J

Hodnota tepla pii vybijeci reakci, kterd nasleduje po procesu stani, vyjde S
kladnym znaménkem. Clanek se pii tomto procesu bude oteplovat.

Vypocet tepelnych ztrat po ptredchozim ptebijeni ¢lanku:

Q, = s/lAd—Tt ~4.(1.10° -386-%2-3600) = 55,584

Pro tento vypocet byly pouzity stejné hodnoty jako pro ztraty tepla po procesu
stani. Zméni se rozdil aktualni teploty ¢lanku a teploty okoli a to na hodnotu 5 K.

Vypocet tepla piivodnich vodict:

Q,, =AT.pV.c=4-(5.8960.314.10°.386) = 217,31 J
V2 p

Celkové teplo vybijeci rekce po procesu piebijeni je:

Q =Q,+Q, -Q, —Q,, =—16416 + 3456 — 55584 — 217,31=—-91,45 J

Hodnota tepla pii vybijeci reakei, ktera nasleduje po procesu piebijeni, vyjde se
zapornym znaménkem. Clanek se pii tomto procesu bude ochlazovat.

Pfi nabijeni probihaji v ¢lanku reakce opacné, nez jsou pii procesu vybijeni.
Tepelné zmény zplisobené témito reakcemi jsou stejné jako pii vybijeni pouze
s opacnym znaménkem. Pfi vypoctech je tfeba brat v uvahu jesté reakci rozkladu vody.
Po piekroceni napéti ¢lanku 2,45 V zacne unikat z ¢lanku energie ve formé¢ plynu.
Energie rozkladu vody se vypocita jako nabijeci proud vynasobeny napétim 1,23 V.
Dalsi slozkou energie je reversibilni reakéni teplo reakce rozkladu vody (nabijeci proud
vynasobeny napétim 0,25 V) a Jouleovo teplo (nabijeci proud vynasobeny napétim
2,5V).
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Reakce rozkladu vody:

H,O —>%O2 +H,

Ptispévky jednotlivych slozek entropii:

69,9 — % -205+130,6

Vypocet zmény entropie:

AS =S, iy~ 2 Sreany = (% .205+130,6) — 69,9 =163,2Jmol *K *

Reverzibilni napéti plynovaci reakce:
_TAS _29815-163,2

U
® nF 2-96485

0,252V

Reverzibilni plynovaci teplo vzniklé pfi nabijeni proudem 0,4 A po dobu 2 hodin:
Q,=-U,, -1 -t=-0,252-0,4-2-3600=—725,76 ]

Vypocet polariza¢niho odporu pti plynovaci reakci:
Reo = ( -U, _URP)/ I =
—(2,5-1,23-0,25)/0,4=1,02/0,4 = 2,55

Jouleovo teplo vzniklé pii nabijeni (nabijeci a plynovaci reakce) proudem 0,4 A za

dobu 2 hodin:

Q =R, - I?t+R-I? t=
=2,55-0,42 - 2-3600+0,3-0,4% - 2- 3600 = 2937,6 + 345,6 = 3283,2 J

Celkové teplo pfi nabijeci reakci bude pak souctem tepla reversibilni nabijeci

rekce, reverzibilni plynovaci reakce a Jouleova tepla:

Q, =Q, +Q. +Q, =16416 — 725,76 + 3283,2=2721,6 J
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3.3  Experiment¢. 1

3.3.1 Sestaveni experimentalniho ¢lanku

Na obr. 3-5 je zobrazeno schéma pracovisté pro meéfeni teploty, napéti a proudu
experimentalniho ¢lanku. M¢éfici ustfedna je plné automatizovana. Vstupni parametry
(vybijeci a nabijeci proud, limit napéti, mod cyklovani, délka cyklu a ¢asovy interval
meéieni) se zadavaji pomoci pocitae v programovém prostredi Agilent VEE. Namétfena
data napéti, proudu a teploty experimentdlniho ¢lanku se ihned ukladaji do programu
Microsoft Excel. Zde jsou data piipravena K naslednému grafickému zpracovani.

PC
==

-{ Edimax I I Exp.

clanek

Agilent METO0EB I+

Agilent 34380A -

a)
Obr. 3-5: a) Schéma zapojeni méticiho pracovisté, b) Fotografie méftici Gstiedny

Pro vlastni méfeni tepelnych déji je zapotiebi sestavit experimentdlni c¢lanek.
Tento clanek se sklada znadoby, kladné elektrody, zaporné elektrody, separatoru
a elektrolytu. Do nadoby z PVC je vlozena zaporna i kladna elektroda. Mezi takto
poskladanymi elektrodami a po obou stranidch elektrod se nachazi separator.
V sestaveném clanku se nachazeji ¢idla Pt100 pro méfeni tepelnych zmén. Fotografie
¢lanku a schéma rozmisténi teplotnich ¢idel je na obr. 3-6. Cely systém je zalit
elektrolytem. Takto sestaveny ¢lanek je pfipraven na formovani.
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Obr. 3-6: a) Experimentalni ¢lanek, b) Rozmisténi teplotnich ¢idel Pt100 uvniti ¢lanku

3.3.2 Proces formovani elektrod

Tento proces ma za kol z pivodni struktury ve formé pasty oxidi a siranti olovnatych
vytvofit na zaporné elektrodé houbovité olovo (Pb) a na kladné elektrodé oxid olovidity
(PbOy). Proces formace ma za kol nabit nové napastované elektrody.

Proces formovani elektrod se sklada ze dvou ¢asti:

e Nabijeni proudem 0,2 A po dobu 4 hodin.
e Stani po dubu 2 hodin

Tyto dvé casti formace probihaji cyklicky az do doby, kdy je hmota dikladné
proformovana (napéti ¢lanku vzrostlo nad 3 V). Graf procesu formace na nové
napastované elektrod¢ je na obr. 3-7.

Na zacatku formace elektrod je vidét narlist napéti. S timto narlistem souvisi
I nartst teplot v ¢lanku, coz je zplisobeno vysokym vnitinim odporem. Vysoky vnitini
odpor mé za nasledek vysokou hodnotu Jouleova tepla a tim i teploty v jednotlivych
¢astech ¢lanku. Snizeni vnitiniho odporu snizi napéti ¢lanku. Z obr. 3-7 je patrné, ze pii
nabijeni ¢lanku teplota stoupa a pfi stani teplota klesd. Tendence pribéht teplot uvnit
¢lanku kopiruji teplotu okoli. Na konci prubéhu formace dochéazi k odklonu teplot
jednotlivych casti €lanku. MoZnou pfi¢inou tohoto odklonu jsou pravdépodobné
objemové zmény uvnitt ¢lanku pfi procesu formace. Objemové zmény zpusobi tlak na
teplotni ¢idla. Zméni se odpor cCidel a ¢idlo ukazuje jinou teplotu. Pfi¢inou by mohl byt
i vnik kyseliny do ¢idla.

V nasledujicich grafickych zéavislostech je teplota jednotlivych c¢asti clanku
znacena symbolem v [°C]. Protoze vSak nelze v programu Microsoft Excel formatovat
legendu u grafické zavislosti, je v legendé€ teplota zna¢ena symbolem t [°C].
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Obr. 3-7: Zavislost napéti, proudu a teploty uvnitf ¢lanku na ¢ase pii formovani elektrod

3.3.3 Zkoumani ¢lanku pri vybijeni a nabijeni

Prvnim experimentem, ktery se provadél po ukonéeném formovani elektrod, bylo
vybijeni a nabijeni experimentalniho ¢lanku pii udrzovani konstantniho proudu 0,4 A
(viz obr. 3-8). Druhy experiment byl zkoumani vybijeni a nabijeni pfi proudu 0,4 A
S napétovym omezenim 2,45 V (viz obr. 3-9).

U V] v [°C]
3,0 32

L U Lk
’6 ( 7 _ AT
N/ N 7

1,5 f 28
/ L 27
1,0
L 26
0,5 -
) L 25
0,0 24
0 5 10 15 20 25 t[h]

‘ —U [V] —t_ellyt+ [°C] —t_ellyt [°C] ——t_zap [°C] t_okoli [°C] —t_ellyt- [°C]‘

Obr. 3-8: Zavislost napéti, proudu a teploty v jednotlivych ¢astech ¢lanku pfi vybijeni a nabijeni
¢lanku konstantnim proudem [ = 0,4 A
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Pribéh zavislosti na obr. 3-8 za¢ina vybijenim ¢lanku. Pied timto procesem
probihalo v ¢lanku stani. V kapitole 3.2 bylo vypoétem zjisténo, ze pii vybijeni ¢lanku
po procesu stani roste teplota v dusledku Jouleova tepla. Pii nabijeni vzrista teplota
v disledku rustu polarizacniho odporu, ktery prevazuje nad vnitinim odporem. Pfi
piekrocni nabijeni na 2. nabijeci stupenn probiha v ¢lanku elektrolyza vody. Roste
polariza¢ni odpor a teplota stoupd jeSt¢ strméji. Nasleduje vybijeni po piebijeni
a opétovny pokles teploty. Tento pokles je zpusoben zvySenou rychlosti ochlazovani
v disledku velkého rozdilu teplot c¢asti ¢lanku a teploty okoli. Teplo je z ¢lanku
odvadéno vedenim pfes vodice a ¢astecné i pres sténu nadoby. Pti dalS§im nabijeni se
stale projevuje efekt ochlazovani vlivem vysokého rozdilu teplot v ¢lanku a teploty
okolniho elektrolytu a teploty v ¢lanku maji mirné klesajici tendenci. Prib¢h nabijeni
pokracuje plynovanim a velkym nartstem teploty diky nérGstu polarizaéniho odporu.
V posledni ¢asti probiha proces stani. V ¢lanku neprobihaji Jouleovy ztraty a ¢lanek se
ochlazuje. Teploty klesaji az k teplot¢ okoli.

U V], I [A] v [°C]
2,5 27,5
| [ L 270
2,0 1 - 26,5
- 26,0
1,5
- 25,5
L 25,0
1,0 2
L 24,5
05 L 24,0
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,\ ———
0,0 23,0
0 5 10 15 20 25
—U V] —1[A] t okoli [°C] ——t zap [°C]
—t ellyt-[°C] ——t ellyt[°’C] ——t_ellyt+[°C] t[h]

Obr. 3-9: Zavislost napéti, proudu a teploty v jednotlivych ¢astech ¢lanku pii vybijeni a nabijeni
¢lanku proudem [ = 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V

Na obr. 3-9 je vidét nardst teploty pii pocate¢nim vybijeni zpisobeny Jouleovym
teplem, které pfispiva k oteplovani systému. Poté nasleduje proces stani. Pfi stani je
pokles teplot zpisoben ochlazovanim vlivem rozdilu teplot v ¢lanku a teploty okoli. Pfi
nabijeni teplota ¢lanku nejdiive mirné stoupd a pak klesa. Prudké zvySeni nabijeciho
proudu ma za nasledek rist Jouleova tepla a mirny narust teploty. Diky napétovému
omezeni v ¢lanku neprobihd proces plynovani (omezeni polariza¢niho odporu). Teplota
uvnitf ¢lanku ma klesajici tendenci vlivem klesani nabijeciho proudu a vlivem
ochlazovéani diky rozdilu teplot ¢asti ¢lanku a teploty okoli. Rust teploty na konci
zavislosti je zpusoben zvySenim teploty okoli. Nartst teploty okoli snizi rychlost
ochlazovani celého systému a projevi se zde i Jouleovo teplo. Z obr. 3-8 a obr. 3-9 byl
odstranén prabeh teploty na kladné elektrodé z ditvodu pravdépodobného poskozeni
¢idla.
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3.4  Experiment ¢. 2

Pro druhy experiment byla pouzita stejna méfici ustfedna jako v experimentu ¢. 1.
Jak uz bylo feceno v kapitole 3.2 (Sestaveni experimentalniho ¢lanku), tato ustfedna je
pln¢ automatizovana. V programu Agilent VEE bylo volbou vstupnich parametri
nastaveno, jaky proces na sestaveném c¢lanku bude probihat (viz obr. 3-10). Pro tento
experiment bylo zapotiebi sestavit novy experimentilni ¢lanek. Clanek se skladal
z kladné a zaporné elektrody (viz obr. 3-12), které mély kolem sebe i mezi sebou
separator. Cely tento systém byl zalit v elektrolytu ve formé¢ kyseliny sirové. Oproti
experimentu ¢. 1 byl pouzit jiny experimentalni ¢lanek (viz obr. 3-11). Jelikoz spolu
s experimentem €. 2 probihal i1 dal$i experiment, do plastové nadoby byly vlozeny dva
¢lanky. Tyto ¢lanky byly opét sestaveny podle obr. 3-6, ale aby se vzajemné
neovliviiovaly, musely byt od sebe separovany. Kazdy z nich byl zabalen do igelitového
sacku, ve kterém se nachdzely v elektrolytu zaplaveny zaporna a kladna elektroda
a separatory.
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Obr. 3-11: Experimentalni ¢lanek pro Experiment ¢. 2
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Obr. 3-12: Experimentalni elektrody po ukonceni experimentu a) zaporna, b) kladna

Na obr. 3-12 jsou zachyceny fotografie elektrod experimentalniho ¢lanku
po uplynuti vSech experimentli (a — zaporna el., b — kladna el.). Na fotografiich si
muzeme vSimnout $edého povlaku na povrchu elektrod. Tento Sedy povlak se na
elektrodach vytvoti z diivodu sulfatace, ke které na elektrodach v pribéhu experimentti
dochézelo.

3.4.1 Proces formovani elektrod

Proces formovani elektrod ma za kol nabit nové napastované elektrody. Cely proces se
skladal z nabijeni ¢lanku proudem 0,2 A po dobu 4 hodin a nasledného stani ¢lanku
po dobu 2 hodin. Tento proces se periodicky opakoval. V nasem ptipad¢ byly elektrody
nabity za 62 hodin, coz odpovida piiblizn¢ 10 cyklim nabijeni a stani. Teplotni
zavislost formovani elektrod je znazornéna na obr. 3-13 a obr. 3-14.
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Obr. 3-13: Zavislost napéti a teploty uvniti ¢lanku pro prvnich 8 hodin formovani elektrod
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Poté co byl eclektrodovy systém vlozen do nadoby s elektrolytem, zacala
Vv elektrochemickém ¢lanku probihat exotermicka chemicka reakce, kdy oxid olovnaty
reaguje s kyselinou sirovou za vzniku siranu olovnatého a vody (viz rovnice 3-1).

PbO + H,SO, — PbSO, + H,0 (3-1)

Tato chemicka reakce méla za nasledek vylouceni energie ve formé tepla. Energie
se nejvice projevila na zaporné elektrodé, kde je vidét narust teploty na 42,8 °C.
Po vzristu teplot pii exotermické reakci probihalo Vv ¢lanku ochlazovani jednotlivych
Casti zpusobené niz$i teplotou okolniho elektrolytu. Po 80 minutach nastalo v ¢lanku
nabijeni. Pfi po¢ateénim nabijeni m¢li elektrody velky vnitini odpor, a proto dochéazelo
ke skokovému narustu napéti (5 V). Pti nabijeni se skokové zvysil nabijeci proud na
0,2 A, tim dochazelo ke zvyseni Jouleova tepla, které piispiva k oteplovani ¢lanku.
Pti nasledujicim stani protékal ¢lankem nulovy proud a byly nulové i Jouleovy ztraty.
Dochazelo tedy ke klesani napéti a k ochlazovani ¢lanku. K tomuto ochlazovani ptispél
rozdil teploty v jednotlivych ¢astech ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu.
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Obr. 3-14: Zavislost napéti a teploty uvniti ¢lanku pro nasledujicich 54 hodin formovani
elektrod

V case 6 hodin od zacatku formovani probihalo v ¢lanku stani. Pii stani byl
Vv ¢lanku nulovy proud (napéti kleslo az na hodnotu 1,95 V). Nulovy proud v ¢lanku
zpuisobil nulové Jouleovy ztraty, a proto se snizila teplota jednotlivych ¢asti ¢lanku.
V 8. hodin¢ pribéhu formace zacalo Vv ¢lanku nabijeni proudem 0,2 A. ZvySenim
Jouleova tepla bylo dosazeno otepleni jednotlivych casti clanku. Nasledné v ¢lanku
probihalo stfidavé nabijeni a stani. V prubéhu sedmého cyklu formace (44. hodina)
dochazelo k nabijeni elektrodového systému na 2. nabijeci stupen. Kdyz piekrocilo
nabijeni hodnotu napéti 2,45V, dochazelo v ¢lanku k nartstu polarizacniho odporu,
ktery zpusobil narist Jouleova tepla. Teploty v ¢lanku vzrostly na hodnotu cca 28 °C.
K nartstu teplot v 7. nabijecim cyklu ptispélo 1 zvySeni teploty okoli.
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Pribéh na obr. 3-15 znazorfiuje prubéh napéti a potencial elektrod na case
formovani. V programu Agilent VEE bylo nastaveno pouze méteni potencialu kladné
elektrody. Potencial zaporné elektrody byl ur¢en vypocétem. (Viz rovnice 3-2).

U=E -E (3-2)
U, E+, E- [V]
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—UM E+[V —E-[V] tfh]

Obr. 3-15: Zavislost napéti, kladného a zaporného potencialu na ¢asu pii formovani elektrod

Po uplynuti 47. hodiny zacinalo nabijeni elektrod na 2. nabijeci stupen (napéti
stouplo nad 2,45 V) a potencial zaporné elektrody skokové vzrostl. Pifi prekroceni
tohoto napéti se na zaporné elektrodé zacal uvoliovat vodik.

3.4.2 Vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,2 A

Po dokonceni procesu formovani elektrod bylo moZzno zalit s experimenty. Prvni
experiment, kterému byl elektrodovy systém podroben, bylo vybijeni a nabijeni
elektrochemického ¢lanku konstantnim proudem 0,2 A. Experiment se tedy skladal
z n¢kolika cyklli vybijeni nabijeni. Jeden cyklus vybijeni a nabijeni trval 12 hodin
(2 cykly denng). Vybijeni probihalo po dobu cca 4 hodin a nasledné nabijeni trvalo
cca 8 hodin. Na ukazku je uveden graf (viz obr. 3-16), ktery znazoriiuje prvni dva cykly
vybijeni a nabijeni ¢lanku konstantnim proudem 0,2 A.
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Obr. 3-16: Zavislost napéti, proudu a teploty na Case pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,2 A

Pribéh zavislosti na obr. 3-16 zacina vybijenim ¢lanku. Pfed vybijenim Vv ¢lanku
probihalo stani. Pii vybijeni zpiisobuje elektrochemicka reakce pokles teploty. Energie
vznikld Jouleovymi ztratami vSak pfevazuje nad ostatnimi energiemi v ¢lanku.
Ptevazujici Jouleovo teplo diky zvySeni vnitiniho odporu tedy zptsobuje pii vybijeni
oteplovani ¢lanku. Na konci vybijeciho cyklu si miizeme vSimnout prudkého nartstu
teploty na zaporné elektrodé. Na zaporné elektrodé doslo k vzrustu obsahu krystald
siranu olovnatého, tedy k reakci olova (Pb) s kyselinou sirovou (HSO,) za vzniku
siranu olovnatého (PbSOy,).

Pii nasledném nabijeni probihalo v ¢lanku Stépeni krystali siranu olovnatého,
které mélo za nasledek pokles teplot na zaporné elektrodé. Teplota na kladné elektrodé
pfi nabijeni mirn€ stoupla, coz bylo zpisobeno oteplenim kladné elektrody od zaporné
elektrody. Pfi piekroCeni napéti na 2. nabijeci stupenn se zacal projevovat vliv
polarizacniho  odporu. Diky zvySovani  polarizatniho  odporu  dochazelo
K oteplovani ¢lanku. Pti oteplovani (okolo 10. hodiny) si mizeme vSimnout, Ze se
kladna elektroda oteplovala vice nez elektroda zaporna. Na otepleni ma vliv velikost
proudu, vnitini a polariza¢ni odpor, tepelna vodivost a tepelna kapacita. Jelikoz se na
zaporné elektrodé nachazelo olovo (Pb), které ma vétsi tepelnou vodivost a mensi
tepelnou kapacitu nez oxid olovi€ity na kladné elektrodé (PbO;), dochazelo u ni
K rychlejsimu ochlazovani od okolniho prostfedi v porovnani s kladnou elektrodou.
Kladna elektroda se tedy hiife ochlazuje, a proto mohla vystoupat na vyssi teplotu. Pfi
prvnim nabijecim cyklu se teplota elektrod pohybovala tésné nad 27 °C.

V nasledujicim vybijecim cyklu probihalo v ¢lanku ochlazovani. Clanek se
ochlazoval, protoze Jouleovo teplo na zacatku vybijeni je mensi nez na konci nabijeni
(klesa polariza¢ni odpor). K ochlazovani pfispivaji tepelné ztraty vedenim ptivodnimi
vodici a rozdil teplot jednotlivych ¢asti ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu.
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Pfi nésledném nabijeni vystoupala teplota kladné elektrody az k hranici 29 °C.
Tento nartst byl zplisoben opét Jouleovym teplem, vlivem polarizacniho odporu pii
2. nabijecim stupni a také zvySenou teplotou okoli, ktera vystoupala cca na 26 °C.

Pribéh teplot ¢idla umisténého mezi elektrodami vykazoval v této zavislosti
nedostatky. Cidlo bylo izolovano krystaly PbSOy, které se vytvareji v aktivni hmoté
obou elektrod. Tyto krystaly PbSQO, elektricky i tepeln¢ izoluji aktivni hmotu od ¢idla.

Na obr. 3-17 je vidét prub¢h vnitiniho odporu a potencidlu kladné a zaporné
elektrody pfi vybijeni a nabijeni ¢lanku. Pribéh potencidlu zaporné elektrody nebyl
soucasti méfeni, a proto byl opét dopocitan podle vzorce ( 3-2).
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Obr. 3-17: Zavislost vnitiniho odporu, napéti a kladného a zaporného potencialu elektrod na
¢ase pfi vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,2 A

Pti vybijeni ¢lanku reaguji aktivni hmoty zaporné elektrody (Pb) a aktivni hmoty
kladné elektrody (PbO,) s elektrolytem (HSO,) za vzniku siranu olovnatého (PbSO,).
Diky Spatné elektrické vodivosti siranu olovnatého vidime pii vybijeni ¢lanku narast
vnitiniho odporu z hodnoty 0,25 Q na hodnotu 0,36 Q. Z pribéhu potenciald elektrod
(viz obr. 3-17) je patrné, ze pfi vybijeni dosahoval tento prubéh vyraznych nartsti
potencialu zaporné elektrody, které jsou zpusobeny zvySenim obsahu PbSO, v aktivni
hmoté. Diky vétsi zméné potencialu zaporné elektrody oproti kladné elektrodé byla tato
elektroda limitujici.

Pii nabijeni ¢lanku byla situace opa¢na. Dochazi k ubytku krystali siranu
olovnatého a tim se zlepsuje elektricka vodivost a klesa vnitini odpor. Pii piekroceni
napéti nad 2,45 V (2. nabijeci stupen) doslo k mirnému nartistu vnitiniho odporu. Tento
narust byl zptisoben pravdépodobné nahromadénymi plyny v separatoru pii elektrolyze
vody.

V tomto experimentu se pii nabijeni elektrodovy systém nabijel na 160 % néboje.
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3.4.3 Vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,3 A

Zavislost na obr. 3-18 ukazuje zavislost vybijeni a nabijeni elektrochemického ¢lanku
konstantnim proudem 0,3 A. Cyklus vybijeni a nabijeni probihal opét po dobu 12 hodin.
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Obr. 3-18: Zavislost napéti, proudu a teploty na Case pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,3 A

Tento experiment zac¢inal vybijenim. Pfi poc¢atecnim vybijeni se v ¢lanku projevily
Jouleovy ztraty a v €lanku tedy probihalo oteplovani. K oteplovani ¢lanku pii vybijeni
ptispélo vytvareni krystald siranu olovnatého na obou elektrodach. Na konci nabijeciho
cyklu je vidét, Ze teplota kladné elektrody je cca o 0,3 °C vyssi nez teplota elektrody
zaporné. Diky tomu, ze pfi vybijeni byla zména potencialu kladné elektrody vétsi nez
zména potencialu zaporné elektrody, byla tato elektroda limitujici.

Experiment pokracoval nabijenim. V prvnich 5,5 hodindch nabijeni dochazelo
Vv ¢lanku ke Stépeni krystald siranu olovnatého. Po piekroCeni napéti na 2. nabijeci
stupenl je vidét prudky nartst teplot ve vSech castech clanku, ktery zpisobil zvySeny
polariza¢ni odpor ptevladajici nad vnitinim odporem.

Diky poklesu polariza¢niho odporu a zvySenou rychlosti ochlazovani zplisobenou
rozdilem teplot v ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu, je vidét pii nasledujicim
vybijeni ¢lanku ochlazeni na teplotu cca 26 °C. Na konci vybijeni je vidét mirny nartst
teploty kladné elektrody, zptsobeny vytvorenim krystald siranu olovnatého v prostoru
kladné elektrody.

Pii nabijeni teplota v ¢lanku neklesala tak jako pfiprvnim cyklu, coZz bylo

wrwe

klesla na hodnotu kolem 23 °C, a proto teplota v ¢lanku pi#i nabijeni na 2. nabijeci
stupenl vystoupala jen na 28,3 °C.

33



Na obr. 3-19 je vyobrazena zavislost napéti, potencialt elektrod a vnitiniho odporu
na Case pii vybijeni a nabijeni elektrochemického ¢lanku konstantnim proudem 0,3 A.
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Obr. 3-19: Zavislost vnitiniho odporu, napéti a kladného a zaporného potencialu elektrod na
Case pfi vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,3 A

Pfi vybijeni ¢lanku reaguji aktivni hmoty elektrod (zaporna Pb, kladna — PbOy)
s elektrolytem (HSOj) za vzniku krystalti siranu olovnatého (PbSO,). Diky Spatné
elektrické vodivosti PbSO,4 dochazi k nartistu vnitiniho odporu. Pfi nabijeni naopak
dochazi k bytku krystalli siranu olovnatého a klesa vnitini odpor. Pfi pfekroCeni napé&ti
na 2. nabijeci stupenn v disledku nahromadénych plyni v separatorech mirné stoupl
vnitini odpor.

Limitujici elektrodou pro velikost vnitiniho odporu je elektroda kladna. Na
obr. 3-19 si miZzeme vSimnout nardstu hodnot vnitiniho odporu pii vybijeni v 2. cyklu
oproti 1. cyklu. Tento narist odporu je pravdépodobné zpisobeny postupnym
vysychanim elektrolytu.

V tomto experimentu pii nabijeni dosahovaly elektrody stupeni nabiti od 104 % do
120 %.

3.4.4 Vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,4 A

Ttetim experimentem, ktery byl na sestaveném ¢lanku zkouman, bylo zkoumani
vybijeni a nabijeni experimentalniho ¢lanku konstantnim proudem 0,4 A.

Pribéh na obr. 3-20 zac¢inal vybijenim experimentalniho ¢lanku. Pied zacatkem
tohoto experimentu probihalo v ¢lanku stani. Z divodu vzristu Jouleova tepla pii
pocate¢nim vybijeni ¢lanku stoupla teplota. V ¢lanku pii vybijeni dochazelo u zaporné
I kladné elektrody K vytvareni stejného mnozstvi krystali siranu olovnatého, nicméné
zaporna elektroda byla limitujici a diky tomu se dostala teplota zaporné elektrody na
vyssi hodnotu nez teplota v ostatnich ¢astech ¢lanku.
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Obr. 3-20: Zavislost napéti, proudu a teploty na ¢ase pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,4 A

Pii nasledném nabijeni teplota zaporné elektrody skokové klesla cca o 0,3 °C
a poté si drzela hodnotu az do 2. nabijeciho stupné. Teplota kladné elektrody na zac¢atku
nabijeni mirné stoupala z divodu oteplovani od zaporné elektrody. Oteplovani vSech
Casti Clanku se jesté vice zvysSilo pfi narGstu napéti nad 2,45 V, kdy k oteplovani
piispival vzrist polariza¢niho odporu. Teplota ¢lanku po nabijeni se pohybovala kolem
27,8 °C.

V ¢lanku nasledovalo vybijeni. Miizeme si vSimnout, Ze na zaporné elektrodg,
ktera je limitujici, doslo pfi vybijeni k vytvareni krystalt siranu olovnatého, coz vedlo
ke zvyseni teploty zaporné elektrody na konci vybijeni (viz obr. 3-20).

V druhém cyklu nabijeni dochdzelo pfi pfekro¢ni 2. nabijeciho stupné k otepleni na
teplotu az 29, 3 °C na kladné elektrod€ oproti teploté 27,3 °C pfi prvnim cyklu nabijeni.
Toto zvySeni teploty zpusobil vzrist teploty okoli.

Obr. 3-21 znazornuje zavislost napéti a potencialt elektrod na ¢ase. V zavislosti si
muzeme vSimnout prib&hu potencidlu zaporné elektrody pii vybijecim cyklu, kdy na
konci cyklu stoupd hodnota potencialu. Zména potencidlu zaporné elektrody je tedy
vétsi nez zména potencidlu kladné elektrody, a proto je limitujici elektrodou zaporna
elektroda.

Ve vsech nabijecich cyklech se ¢lanek nabijel na 160 % svého naboje, coz bylo
nastaveno na pocatku experimentu.
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Obr. 3-21: Zavislost napéti, kladného a zaporného potencialu elektrod na ¢ase pti vybijeni
a nabijeni konstantnim proudem 0,4 A

3.4.5 Vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,5 A

Dalsi experimentem, ktery byl na c¢lanku provadeén, bylo zkoumani vybijeni
anabijeni experimentalniho c¢lanku konstantnim proudem 0,5 A. V nastaveni
experimentu bylo zadano, Ze nabijeni bude ukonc¢eno po dosazeni 250 % nabiti

elektrod.
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Obr. 3-22: Zavislost napéti, proudu a teploty na Case pii vybijeni a nabijeni konstantnim

proudem 0,5 A
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Na pocatku experimentu probihalo V elektrochemickém ¢lanku vybijeni. Diky
tomu, ze v ¢lanku pted vybijenim probihalo stani, v disledku Jouleova tepla ma teplota
Vv ¢lanku stoupajici tendenci. Na konci vybijeni je vidét vzrist teploty zaporné elektrody
na hodnotu 30,3 °C. Zaporna elektroda je limitujici a jeji vzrist teploty je zptusoben
vzrustem obsahu PbSQO, v aktivni hmoté elektrody.

Pfi nasledujicim nabijeni v ¢lanku probihd rozklad krystalti siranu olovnatého,
klesa vnitini odpor a tim dochazi k poklesu teploty. Kdyz nabijeni piekrocilo 2. nabijeci
stupen, teplota vystoupala az na hodnotu 33 °C. Teplota byla oproti pfedchozimu

wrwe

proudem, narstem polarizacniho odporu a tedy vys$sim Jouleovym teplem.

V nasledujicim vybijeni klesla teplota v dusledku snizujiciho se Jouleova tepla
a velkého rozdilu teploty ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu. Na konci vybijeni je
vidét narlst teploty zapfi¢inény nartistem vnitiniho odporu v dasledku vytvoteni
krystalt siranu olovnatého v aktivni hmoté obou elektrod.

Druhy cyklus nabijeni mél pfiblizné stejny prubéh jako prvni cyklus. Jediny rozdil
byl v nizsi teploté v ¢lanku cca o 0,5 °C zplisobenou snizenim teploty okoli.
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Obr. 3-23: Zavislost napéti, kladného a zaporného potencialu elektrod na ¢ase pti vybijeni a
nabijeni konstantnim proudem 0,5 A

Graficka zavislost potenciali elektrod na ¢ase ukazuje rozdil v potencidlu zdporné
a kladné elektrody na koncich vybijecich cykli. V prvnim cyklu je vidét vétsi nartst
potencidlu zaporné elektrody. Tato zména signalizuje, Ze v prvnim cyklu byla limitujici
zaporna elektroda. V druhém cyklu je pribéh potenciali kladné a zaporné elektrody
podobny (v absolutni hodnot¢), limitujici jsou ob¢ elektrody, a proto se teploty
Vv jednotlivych Castech €lanku 1i8i jen minimalné.
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3.4.6 Vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,6 A

Poslednim experimentem, ktery se zabyval vybijenim a nabijenim konstantnim
proudem, byl vybijeni a nabijeni elektrochemického clanku konstantnim proudem
0,6 A.
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Obr. 3-24: Zavislost napéti, proudu a teploty na ¢ase pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,6 A

Experiment na obr. 3-24 na rozdil od ptedchozich experimentl zac¢inal nabijenim
elektrochemického ¢lanku z vybitého stavu. Prvnim nabijenim dochazelo
K prudsimu zvySeni teploty nez v pfedchozich experimentech, coz bylo zpisobeno
narustem Jouleova tepla. Tento narust byl pfevazné zptisoben zpoc¢atku velkym vnitinim
odporem a poté nariistem polariza¢niho odporu pfi nabijeni elektrochemického ¢lanku.

V nasledujicim vybijecim cyklu dochézi k ochlazovani ¢lanku v disledku velkého
rozdilu teplot v ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu. Diky vzrustu obsahu krystald
siranu olovnatého na elektrodach je vidét na konci vybijeciho cyklu zvyseni teplot
Vv ¢lanku.

Pti zaCatku nasledujiciho nabijeni se jeSt¢ projevuje Stépeni krystalli siranu
olovnatého, a proto teplota na zaporné elektrodé¢ mirné klesla. Na kladné elektrodé je
aktivni hmota oxid olovi€ity, ktery ma mensi tepelnou vodivost néz olovo na zaporné
elektrode. Proto se kladna elektroda pomaleji ochlazuje. Pti dal§im prubéhu nabijeni
vidime nartst teplot v ¢lanku v disledku nartstu polariza¢niho odporu, ktery ptispiva
k Jouleovym ztratam.
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Pii vybijeni zacinajicim kolem 9. hodiny je vidét pokles teplot v dusledku poklesu
Jouleova tepla a ochlazovani od okolniho elektrolytu. Na konci vybijeciho cyklu nastal
prudky nartst potencialu zaporné elektrody az do kladnych hodnot (viz obr. 3-25). Tato
elektroda se stala od 2. cyklu limitujici a diky tomu prudce stoupla teplota této elektrody
na 33,7 °C.
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Obr. 3-25: Zavislost napéti, vnitiniho odporu ¢lanku, kladného a zaporného potencialu elektrod
na ¢ase pfi vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,6 A

Na obr. 3-25 je vidét zavislost vnitiniho odporu a potenciald elektrod na Case pii
vybijeni a nabijeni konstantnim proudem 0,6 A. Limitujici elektrodou pro ur¢ovani
vnitfniho odporu je elektroda kladna. Kladna elektroda mé cca o fad vétsi odpor nez
elektroda zaporna. Na konci prvniho vybijeciho cyklu byl rozdil potencialti podobny.
Diky poklesu potencialu kladné elektrody stoupl vnitini odpor na hodnotu 0,65 Q. Pfi
druhém vybijecim cyklu se stala dominantni elektrodou elektroda zaporna, protoze na ni
vznikla vét§i zména potencidlu nez na kladné elektrodé. Diky tomu vnitini odpor pfi
tomto vybijeni vystoupal ,,jen* na hodnotu 0,52 Q.

Na pocatku experimentu bylo nastaveno, ze nabijeni bude ukonfeno po dosaZeni
120 % nabiti elektrod.
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3.4.7 Vybijeni a nabijeni s napétovym omezenim 2,45V (1 = 0,4 A)

Dalsim experimentem, ktery byl proveden na sestaveném ¢lanku, bylo zkoumani
elektrochemického c¢lanku pifi vybijeni a nabijeni proudem 0,4 A s napétovym
omezenim 2,45 V. V tomto experimentu probéhly 2 cykly denné (1 cyklus — 12 hodin).

Ptfed prvnim vybijecim cyklem probihal v elektrochemickém ¢lanku proces stani.
V nasledujicim vybijeni je vidét narist teploty. Naruast teploty byl nejveétsi na zaporné
elektrodé, protoze tato elektroda je v této fazi experimentu limitujici, coz je patrné
z obr. 3-27, kde na konci prvniho vybijeciho cyklu méla zaporna elektroda nejveétsi
zménu potencialu.
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Obr. 3-26: Zavislost napéti, proudu a teploty na ¢ase pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V

Pfi nabijeni je nejdiive vidét pokles teploty zaporné elektrody v dusledku poklesu
vnitiniho odporu, vétsi tepelné vodivosti a mensi tepelné kapacity aktivni hmoty (PDb).
Na pocatku nabijeni teplota kladné elektrody méla stale stoupajici tendenci, protoZe se
oteplovala od elektrody zaporné. Poté nasledovalo zvyseni teploty pifi nabijeni. Toto
zvySeni bylo zplsobeno vzristem polarizacniho odporu. V disledku polarizaéniho
odporu se v systému zvysilo Jouleovo teplo. Jakmile vSak napéti dosdhlo napét'ového
omezeni 2,45 V, teplota ¢lanku zacala klesat az na hodnotu teploty okoli (cca 25 °C).
Pokles teplot byl zptisoben zmenSujicim se proudem, tedy zmensujicim se Jouleovym
teplem a ochlazovanim jednotlivych ¢asti ¢lanku od okolniho elektrolytu.

Pti nésledném vybijeni teplota postupné stoupala diky zvySeni vybijeciho proudu
na 0,4 A. Na konci vybijeciho cyklu se na zvySovani teplot v ¢lanku podilelo i vytvaieni
krystalt siranu olovnatého v aktivni hmoté obou elektrod.
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Druhy nabijeci cyklus zacinal poklesem teploty zaporné elektrody. Jelikoz se pii
piedchozim vybijeni na elektrodé vytvorily krystaly siranu olovnatého, pii nabijeni se
se tyto krystaly PbSO, stépily, a proto prudce klesla teplota. Pfi nabijeni s napétovym
omezenim ndm teplota v ¢lanku neklesla na hodnotu jako v pfedchozim cyklu, ale na
hodnotu vyssi (26 °C). Toto zapficinilo postupné zvySovani teploty okoli, které otepluje
¢lanek.
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Obr. 3-27: Zavislost proudu, napéti a potencialu zaporné a kladné elektrody na ¢ase pfi vybijeni
a nabijeni proudem 0,4 A s napétovym omezenim 2,45 V

V zavislosti na obr. 3-27 si muzeme vSimnout, Ze u zaporné elektrody je vetsi
zména potencidlu nez u elektrody opacné polarity. Limitujici elektrodou je tedy
elektroda zaporna.

Pti tomto experimentu se pii prvnim nabijecim cyklu elektrodovy systém nabil na
120 % svého naboje. Pii nasledném cyklu nabijeni se nabil na 110 %.

3.4.8 Vybijeni a nabijeni s napét’ovym omezenim 2,45V (1 = 0,5 A)

Poslednim experimentem bylo vybijeni a nabijeni elektrochemického clanku
proudem 0,5 A s napétovym omezenim 2,45 V.

Toto méfeni zacinalo vybijenim elektrochemického ¢lanku. Z divodu zvySeni
vybijeciho proudu na 0,5 A zpocatku teplota v jednotlivych ¢astech ¢lanku stoupala vice
nez v pfedchozim experimentu pii vybijecim proudu 0,4 A. Na konci prubéhu vybijeni
si mizeme vSimnout, ze zména potencialu zdporné elektrody je vétsi nez u elektrody
kladné (viz obr. 3-29). Limitujici elektrodou pii vybijeni je tedy elektroda zaporna,
a proto miZzeme vidét strmy narlst teploty az na 34 °C. Tato zména potencidlu (narist
do kladnych hodnot) byla zplisobend vytvorenim krystalli siranu olovnatého na zaporné
elektrodé. Teplota na kladné elektrod¢ stoupla ,,jen* na hodnotu 26,8 °C.
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V nasledném nabijeni teplota zaporné elektrody opét klesla z divodu $tépeni
krystalii siranu olovnatého, snizovani Jouleova tepla (pokles proudu a vnitiniho odporu)
a z diivodu velkého rozdilu teploty ¢lanku a teploty okolniho elektrolytu.
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Obr. 3-28: Zavislost napéti, proudu a teploty na ¢ase pii vybijeni a nabijeni konstantnim
proudem 0,5 A s napétovym omezenim 2,45 V
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Obr. 3-29: Zavislost proudu, napéti a potencialu zaporné a kladné elektrody na ¢ase pii vybijeni
a nabijeni proudem 0,5 A s napétovym omezenim 2,45 V
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V pribéhu na obr. 3-29 je vidét, Ze limitujici elektrodou je elektroda zaporna. To je
zpusobeno tim, ze na konci vybijecich cykli miizeme pozorovat vyrazngj$i zménu
potencialu u zaporné elektrody nez u elektrody kladné. Diky limitujici zaporné
elektrodé muzeme pozorovat | strmy vzrust teploty zaporné elektrody na konci
vybijecich cykli.

Pfi poslednim méfeni se elektrodovy systém nabijel na 110 % svého naboje, coz
bylo pfi nastavovani urc¢eno obsluhou.
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4 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva teplotnimi jevy probihajicimi v ¢lanku olovéného
akumulatoru. V teoretické casti projektu je nastinéno rozdéleni elektrochemickych
¢lankd, princip olovéného akumulatoru a teplotni dé&je, které se k tomuto c¢lanku

vztahuji. Praktickd ¢ast diplomové prace spocivala v provedeni experimentl, které
simulovali rtizné rezimy provozu olovéného akumulatoru.

Pii vypoctech teplotnich dé&jii probihajicich v elektrochemickém systému se musi
brat v tivahu teplo, které vznika v disledku elektrochemickych reakci probihajicich pfi
vybijeni a nabijeni, Jouleovo teplo a ztratové teplo vznikajici pii odvodu tepla do
okolniho prostfedi radiaci, vedenim tepla pfes jednotlivé komponenty clanku
nebo proudénim. V teoretické ¢asti byl popsan princip teplotniho ¢idla Pt100, které se
pouziva pro méteni teploty. Toto ¢idlo vyuziva svou zavislost odporu na teploté. Méri
tedy odpor a pfedem definovanymi vztahy ho pfevadi na teplotu.

V praktické ¢asti diplomové prace byl proveden vypocet tepelnych zmén, ktery
vysvétluje chovéani c¢lanku pfi vybijeni a nabijeni. Pomoci vztahit uvedenych
Vv teoretické ¢asti byly provedeny vypocty reversibilniho tepla vzniklého chemickou
reakci pii vybijeni a nabijeni, vypoCty Jouleova tepla a vypocty tepelnych ztrat vedenim
pres ptivodni vodice. Pocetni operace byly provedeny jak pro proces Vybijeni, tak i pro
nabijeni olovéného ¢lanku. V tomto vypoctu jsou zohlednény i ztraty vedenim, které
maji pii provozu na teplotu ¢lanku vliv.

Aby mohlo byt provedeno méfeni experimentli, bylo poticba sestavit
elektrochemicky c¢lanek. Pred provedenim experimentii bylo provedeno formovani
elektrod. Formace elektrod méla za kol nabit nové napastované elektrody. Po ukonceni
formace, tedy po dobé, kdy se aktivni hmota elektrod ditkladné proformovala, bylo
mozné zacit sprovadéni experimentd. Hlavni ndplni mé diplomové prace bylo
uskuteCnit  experimenty, které  sledovaly teplotni chovani  sestavené¢ho
elektrochemického c¢lanku v riznych rezimech jeho provozu. Mezi tyto experimenty
bylo zafazeno chovani c¢lanku pfi vybijeni a nabijeni konstantnim proudem
a experimenty, kdy byl ¢lanek nabijen na konstantni napéti.

Pti zkoumani provedenych experimentli se musely brat v tvahu aspekty, které
nejvice ovliviyji chovani elektrochemického ¢lanku. Jinymi slovy mechanismy, které
se podileji na tepelnych zménach olovéného akumulatoru. Mezi tyto mechanismy patii
predevS§im Jouleovo teplo, tedy velikost protékajiciho proudu, vnitini a polariza¢ni
odpor, dale pak tepelna kapacita, tepelna vodivost, styl nabijeni, limitujici elektrody
a v neposledni fad¢ i geometrie sestaveného ¢lanku.

Pii vybijenim konstantnim proudem po pfedchozim stani pievazuji v €lanku
Jouleovy ztraty a Clanek se otepluje. V prubéhu vybijeni se v aktivni hmot¢ vytvareji
krystaly siranu olovnatého, vzriista vnitini odpor a teplota jednotlivych ¢asti clanku se
zvySuje. Pti vybijeni konstantnim proudem, které nasleduje po piebijeni clanku, nastava
pokles teploty vlivem snizeni polarizacniho odporu, ochlazovani ¢lanku od okolniho
prostiedi a elektrolytu a ochlazovanim pfes pfivodni vodice. V zavéru vybijeni dochazi
k zvyseni teploty vlivem vzrastu vnitiniho odporu.
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Nabijenim ¢lanku konstantnim proudem nastava v ¢lanku ubytek Jouleova tepla
v disledku snizeni vnitiniho odporu a ochlazovani od okolniho prostiedi a elektrolytu.
Po prekroceni napéti na druhy nabijeci stupenn zac¢ina v ¢lanku pfevazovat polarizacni
odpor nad vnitinim, zvysi se Jouleovy ztraty a clanek se otepluje. Pfi nabijeni
olovéného akumulatoru na konstantni napéti vnitini odpor klesa, snizuje se Jouleovo
teplo a diky ochlazovani ¢lanku od okolniho elektrolytu klesa teplota. V nékterych
piipadech teplota mirn¢ vzroste vlivem rostouciho polariza¢niho odporu, kdy Jouleovy
ztraty prevazuji nad ochlazovani. Tento stav kon¢i dosazenim limitniho napéti,
snizovanim nabijeciho proudu a tedy sniZovanim Jouleova tepla. Teplota ¢lanku poté
klesa az k hodnoté¢ teploty okoli.

Teplotni zmény probihajici v olovéném akumulatoru pii nabijeni a vybijeni maji
negativni i pozitivni vliv na 0¢inky takového akumulatoru. Mezi negativni jevy zvyseni
teploty patii vétsi samovybijeni, rychlejsi koroze miizky kladné elektrody, zvySené
odpaiovani elektrolytu, které pii nespravném nastaveni zpusobu nabijeni muze vyvolat
kolaps ¢lanku (thermal runaway).

Pozitivnim jevem pfi zvySeni teploty je, Ze s rostouci teplotou se snizuje vnitini
odpor ¢lanku, coz pfispiva k zlepSeni vykonovych parametri. Pii zvySené teploté se
zvétsuje 1 elektricka vodivost elektrolytu a zmensuje se jeho viskozita a tim se zlepSuje
difuze, kterd podporuje elektrochemické reakce probihajici v akumulatoru. ZlepSenim
difuznich podminek a zrychlovanim elektrochemickych rekci se mirné zvysuje kapacita
olovéného akumulétoru.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

d
48
AT

AFC
MCFC
PAFC
PEMFC
PVC

tloustka

zména entropie

teplotni rozdil

emisni pomer

Faradayova konstanta
polarizace zaporné elektrody
polarizace kladné elektrody
elektricky proud

mérna tepelna vodivost

pocet elektronit vyménénych béhem chemické reakce
Jouleovo teplo

teplo elektrochemické reakce
teplo zprostiedkované kontaktem s okolim
vniténi odpor
Stefan-Boltzmanova konstanta
plocha emitujici zafeni

cas

teplota v °C

teplota v kelvinech

napéti

potencial zaporné elektrody
potencial kladné elektrody

reverzibilni napéti

Alkaline Fuel Cells, Alkalické palivové ¢lanky

Molten carbonate fuel cells, ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany
Phosphoric Acid fuel Cells, ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou
Proton exchange membrane fuel cells, ¢lanky s tuhymi polymery
Polyvinyl chlorid, polyvinylchlorid
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