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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva testovanim olovéné startovaci autobaterie, zkouma vliv
zvysené teploty a experimentalné provéiuje moznost vyuziti metody akustické emise pii
diagnostice téchto akumulatord.
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Abstract

The thesis focuses on testing lead-acid starter batteries, examining the effects of increased
temperature, and experimentally investigating the potential use of the acoustic emission
method for diagnosing these batteries.
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Uvob

V dnesni dobé spolecnost stale vice sméiuje k udrzitelnym energetickym feSenim a hleda
efektivni metody uchovavani elektrické energie. Jednou z nejstarSich, ale zaroven
nejrozsifenéjSich forem ukladani energie jsou olovéné akumulatory. O jejich zastoupeni
svéd¢i napiiklad jedna z poslednich zprav Ministerstva Zivotniho prostiedi, kdy olovéné
akumulatory tvoftily 80,84 % veskerych akumulator, uvedenych na tuzemsky trh
v roce 2021 (nartst o 17,8 % oproti roku 2020) [1].

Hojné celosvétové zastoupeni akumulatori na bazi olova je dano jejich pomérné
vysokou efektivitou (vyuzitelnost okolo 80 % ukladané energie), dobie zvladnutou
a relativné jednoduchou technologii a vyrobou, s ¢imz souvisi i dobra recyklovatelnost.
Globalné se uvadi, Ze az 99 % olovénych akumulatort je recyklovano (v tuzemsku
recyklaci zajistuji Kovohuté Pribram ndstupnickda, a.s., v roce 2021 ¢inil podil
recyklovaného olova 98,51 %) [1]. Také z téchto divodu jsou pak akumulatory na bazi
olova jedno z nejekonomictéjsich feseni v poméru cena vykon.

Nejvetsi  vyuziti maji v automobilovém primyslu, stani¢nich systémech
a prumyslovych aplikacich. Co se automobilového prumyslu tyce, jsou startovaci baterie
zodpovédné za znacny podil poruch vozidel. Prestizni némecky autoklub ADAC vede
od roku 1967 statistiku poruchovosti aut a v roce 2022 oznacil selhani startovacich baterii
za pficinu 43,2 % vsech poruch vozidel. Zaroven jiz od pocatku vedeni téchto statistik
vychazeji autobaterie jako nejchoulostivejsi soucastka automobili [2].

Navzdory novégjsim alternativam je technologii olovénych akumuldtord stale
vénovana pozornost diky jejich rozSifenosti a stidle prochazi inovacemi. Mezinarodni
organizace jako ALABC (Advanced Lead-Acid Consortium) se zaméfuji na vyzkum
pokrocilych technologii olovénych akumulatori, cehoz disledkem jsou napiiklad dnesni
start-stop technologie v automobilech, hybridni aplikace, nebo zlepSeni cyklovatelnosti
baterii [3]. Progndzy nékterych analytickych firem (Avicenne) nebo také tuzemsky vyvoj
ukazuji na stabilni hojné zastoupeni akumulatorovych technologii na bazi olova
I v dal8ich letech, minimalné tedy v primyslovém sektoru.

Cilem této prace je prozkoumat aktualni stav technologie olovénych akumulatord.
Zhodnotit vliv hlavnich degradacnich ¢initelt v souvislosti s riznymi Klimatickymi
podminkami. V ramci provadénych meéfeni experimentalné otestovat a vyhodnotit
moznost uplatnéni diagnostické metody snimani akustické emise.



1. OLOVENE AKUMULATORY

Olovény akumulator je sekundarni galvanicky c¢lanek s elektrodami na bazi olova

a elektrolytem v podob¢ kyseliny sirové. Stejnosmérny elektricky proud je generovan pii
reversibilni elektrochemické reakci.
Tato kapitola podrobné¢ popisuje princip cCinnosti, konstrukéni feSeni, hlavni

parametry a specializované typy akumulator na bazi olova.

1.1 Princip ¢innosti

Princip ¢innosti je zalozen na zéklad¢ oxidacné-redukénich reakei, ke kterym dochazi

mezi pouzitymi materialy elektrod a elektrolytu. Pti vybijeni se vazebni energie chemicka
meéni na energii elektrickou a pfi nabijeni naopak, bez ztrat reakéni hmoty. Schéma
olovéného akumulétoru je zndzornéno na obrazku 1.1 a podrobnéji popsano v textu nize.

Nabity stav, vybijeni olovéného akumulatoru

Vybity stav, nabijeni olovéného akumulatoru

+ -

I| R I| ® &
2e 2e 2e DC zdroj 2e
PbO, H,S0, Pb PbO, H,S0, Pb
ARl /| et |
Ph?* —— 2H,0 Pb?** Pb?* ——  2H,0 Pb?*
\ T { } T I
PbSO, —— S0 PbSO, PbSO, —— SO — PbSO,
Elektrolyt Elektrolyt
Kladna elektroda Zaporna elektroda Kladna elektroda Zaporna elektroda
| R S —— - p—
Pb + 2H,?9S0,@) + P04 =—= 2Pb@IS0,2) + 2H,0

2e-
Pb + Pb¥) ——= 2pPp@

Obrazek 1.1 Schéma nabitého a vybitého Stavu a chem. déji v Pb akumulatoru [4].
Ptevazujici chemické slozeni elektrod a elektrolytu v daném stavu je
zvyraznéno Sed¢€. Celkova chemicka reakce pii pfechodu z nabitého
do vybitého stavu, a elektrochemicka reakce olova, jsou zndzornény

pod schématy.

V roztoku kyseliny sirové (H2SOs) a destilované vody (H20) vznikaji disociované
molekuly: anionty (S04%, HSO*) a kationty (H*). Vlozime-li do tohoto roztoku olovéné
elektrody, uvolni se z nich olovéné kationty (Pb?*) a elektrody ziskaji zaporny naboj.
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Na povrchu elektrod se za¢ne slu¢ovanim kationtd (Pb?*) a aniontd (SO4?) formovat
tenka vrstva siranu olovnatého (PbSQOs), a dochazi k poklesu koncentrace kyseliny.
Rozdil potenciala elektrod bude zanedbatelny, stav akumulatoru oznacujeme za vybity.

Po pfipojeni elektrod ke zdroji stejnosmérného napéti dochazi k elektrolyze a rozpadu
vrstvy (PbSOs). Pivodné obé neutralné nabité elektrody na sebe vazou volné molekuly:
anionty (SO4%, HSO%) jsou ptitahovany ke kladnému pélu a kationty (H*) k zdpornému.
Vysledkem je zformovana zaporné nabita elektroda s vrstvou Sedého houbovitého olova
(Pb) a kladné nabita elektroda s vrstvou Cervenohnédého oxidu olovi¢itého (PbOy).
V disledku koncentrace kyseliny v roztoku vzroste. Rozdil potencidlii elektrod je
vyznamny, stav akumulatoru oznacujeme za nabity [4].

1.1.1 Pracovni cyklus

Pracovni cyklus akumulatoru se sklada z nabijeni a vybijeni (coz lze vztahovat i na proces
pomalého samovybijeni v nezatizeném klidovém stavu). Béhem téchto dvou dé&ji se méni
napéti baterie, ale i hustota, objem nebo stav obsazenych latek.

2,8+
2,7
2,6-
2,5+
2,4
2,34
2,2-
2,1-

Nabijeni

U [V]

|
|
|
|
|
2,0+ : o
1 |
Lo- ! . Vybijeni
I |
1,8 1 I
| |
1,74 1 I
1 |
1;6 1 1 1 I I 1 I I 1 I I I I I
o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t[h]

Obrazek 1.2 Vybijeci a nabijeci kiivky olovéného akumulatoru [5]

Prabéh rostouciho napéti pti nabijeni (viz obrazek 1.2) Ize rozd¢lit na 3 ¢asti.

I. 'V prvni ¢asti po pfipojeni nabijeciho proudu dochézi k pteméné siranu olovnatého
a tvorbé kyseliny v porech olovénych desek. Napéti ¢lanku roste v rozsahu 1,75 az
2,2 V. Hustota elektrolytu baterie stoupa z 0,95 g/cm® na 1,15 g/cm?,

Il. 'V druhé ¢asti nabijeni je riist napéti pomaly, skoro konstantni. Napéti roste na
hodnotu 2,45 V. Hustota elektrolytu baterie stoupa na 1,25 g/cm®.

Il. V tieti ¢asti od napéti 2,45 V dochazi kromé rozkladu siranu i k elektrolyze vody
a plynovani. Pii hodnoté 2,7 az 2,8 V je siran pln¢ rozlozen. Napéti se dale
nezvysuje. Dochazi jen k rozkladu vody a dal$imu zahustovani elektrolytu [5] [6].



Reakce pii vybijeni (pro nabijeni plati v opaéném sméru):

Reakce na zaporné elektrodé (Pb/PbSO0,).
Pb + S0,%” - PbSO, + 2e~
Pb + HSO,”~ — PbSO, + H* + 2e~

Reakce na kladné elektrodé (Pb0O,/PbS0,):
PbO, + SO,%™ + 4H* + 2e~ - PbSO, + 2H,0
PbO, + HS0,?™ + 3H* + 2e~ - PbSO, + 2H,0

Celkova reakce vybijeni (a naopak nabijeni):
Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbS0, + 2H,0

Disociace kyseliny sirové na kationty a anionty:
2H,50, - S0,*~ + HSO,” + 3H*

Slucovani volnych ¢astic na siran olovnaty:
Pb%* + 50,°” - PbSO,

Objemové zmeny elektrod — Pti vybijeni se objem elektrod z diivodu chemickych
pfemén zvétSuje. Pfi nabijeni se objem zmensuje. U kladnych elektrod je tato zména
0 92% pii pfeméné PbO2 na PbSOs. U zapornych elektrod o 164 % pii pfeméné
Pb na PbSOu4 [7].

Zmeny hustoty a koncentrace elektrolytu — S nartistem naboje a napéti se zvysuje
i hustota elektrolytu a koncentrace kyseliny (a klesa pfi poklesu naboje). Tento jev je
spolehlivym indikéatorem stavu nabiti u olovénych akumulatorti. VEétsi hustota elektrolytu
je zpiisobena tvorbou kyseliny sirové pfi nabijeni, a naopak pfi vybijeni snizeni hustoty
spotfebovavanim kyseliny a tvorbou vody. V nabitém ¢lanku je koncentrace HoSO4 28 az
40 % (podle typu akumulatoru, s napétim ¢lanku 1,95 - 2,03 V) [5].

S mensim pomérem objemu elektrolytu k mnozstvim aktivni elektrodové hmoty, roste
pokles koncentrace béhem vybijeni. Ve vybitém ¢lanku je koncentrace HoSO4 12 az 24 %
(podle typu akumulatoru, napéti 2,06 az 2,15 V). Obecné u olovénych akumulatort
s tekutym elektrolytem plati, Ze béhem vybijeni se objem elektrolytu zmensuje piiblizné
0 1 ml na kazdou vydanou ampérhodinu [5].
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Plynovani — Proces, ktery nastava téméi na konci nabijeni baterie, kdyz je témér
vSechen siran pfeménén. Dochazi k vyvoji plynt (vodik na zéporné elektrod¢ a kyslik na
kladné). Tento bouflivy jev mtize zpiisobit poskozeni baterie, a proto je konec nabijeciho
rezimu obvykle omezen hodnotou plynovaciho napéti, aby k nému nedochézelo.
Zvlasteé u starych zaplavenych akumulatori se jedna o bézny jev, elektrolyzou rozkladana
voda pak tvofi tfaskavou smés kysliku a vodiku, ktera je vypousténa do okolniho prostiedi
(abytek vody je pak potfeba dopliovat), nebo jsou akumuldtory opatfeny
pojistnymi ventily.

Izolacni ucinek — Pti vybijeni, se na elektrodach formuje vrstva nevodivého PbSO4
coz vede k izola¢nimu u¢inku a umocnuje pokles napéti na konci vybijeni (viz konec
vybijeci kiivky v obrazek 1.2). Formovéani, respektive rozpousténi krystali siranu je
zavislé na zpisobu a rychlosti vybijeni, respektive nabijeni.

Zmeény vnitiniho odporu — Jeho hodnota (v fadu mQ) zavisi na stavu vodivych
aktivnich struktur uvniti baterie (Stav elektrod a elektrolytu). Zejména stav pozitivni
elektrody, ktera miva nizs$i kapacitu nez zaporna a v nabitém stavu ma vys$si odpor.
Vlivem opotiebovavani se pfirozené vnitini odpor baterie ¢asem trvale zvétSuje. Bézné
proménlivé chovani vnitiniho odporu byva: az dvojnasobny nartst pti vybijeni (izolaéni
efekt, zmény v elektrolytu) a narist s klesajici teplotou (pfiblizné o 0,4 % za °C) [5].

Samovybijeni — Nezatizeny akumulator ztraci 2 az 3 % své kapacity za mésic
(u starSich akumulatord i 30 % za mésic). To je zpusobeno chemickou
a termodynamickou nestalosti systému, kdy olovéné elektrody prakticky stale pomalu
reaguji s vodnym roztokem. Na zéporné elektrodé¢ dochazi k uvolnovanim vodiku,
na kladné k uvolnovani kysliku. Oxid olovi¢ity (PbO2) reaguje s olovénou miizkou.
Samovybijeni roste s rostouci koncentraci H2SOs, S rostouci teplotou a necistotami
z opadané aktivni hmoty, nebo taky vlivem nékterych ptimési elektrod (antimon, vapnik).

1.1.2 ReZzimy nabijeni

Nabijeci rezimy se lisi rychlosti, vhodnosti pro danou aplikaci a komplexitou spojenou
s pozadavky na nabijeci zafizeni. Volba vhodného rezimu ma zasadni vliv na Zivotnost
akumulatoru.

Nabijeni s konstantnim proudem — Pevné zvolena hodnota je dobijeci proud, obvykle
0 velikosti jedné desetina kapacity akumulatoru, napéti na ¢lancich béhem nabijeni
vzroste na 2.4 V/¢lanek.

Tento rezim se pro nabijeni olovénych akumulatort ptili§ nepouziva, protoze muize
vést k prebijeni. Konec nabijeni se musi pocitat z dodan¢ho naboje (vypocet je vSak
jednoduchy) a pii prekroceni napéti 2,45 V (plynovaci napéti) dochdzi k bouilivému
vyvoji plynu. Specidlnim ptipadem je dlouhodobé dobijeni velmi malym proudem
(pti skladovani nebo ve staniénim rezimu) pro kompenzovani vlivu samovybijeni [8].
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Obrazek 1.3 Rezimy nabijeni akumulatoru [9] [5]

a) nabijeni s konstantnim proudem, b) s konstantnim napétim,
) s konstantnim vykonem, d) nabijeni s charakteristikou IU.

Nabijeni s konstantnim napétim — Pevné zvolena hodnota je dobijeci napéti, obvykle
0 velikosti 2,35 - 2,45 V na ¢lanek (plynovaci napéti). Respektive vyssi hodnotu napéti
volim pro akumulatory v cyklickém rezimu, nebo niz$i (i pouhych 2,275V/¢lanek) pro
akumulatory trvale dobijené (standby rezim). Nabijeci proud postupné klesa, jeho velikost
zavisi na hloubce vybiti akumulatoru a je proto dobré jej z pocatku omezit aby nedoslo
kK nadmémému vyvinu tepla. Konec nabijeni, respektive plné nabiti akumulatoru se
projevi ustalenim dfive klesajici hodnoty dobijeciho proudu na velmi malé hodnoté
(okolo 0,01 A unového akumulatoru). Kone¢na ustalena hodnota proudu je dana vnitinim
odporem akumulatoru a dal§imi internimi elektrochemickymi procesy. Tento nabijeci
rezim je vhodny zejména pro kratsi rychlonabijeni [9].

Nabijent s konstantnim vykonem (charakteristika typu W) — Pevné zvolena hodnota je
odebirany vykon ze zdroje, ureny ze soucinu proudu a napéti, tak aby velikost
pocatecniho proudu nebyla zbyte¢né destruktivné vysoka. Nabijeni je realizovano pomoci
napétoveé mekkého zdroje, coz vede k postupnému zvySovani napéti a postupnému
klesani proudu, pficemz vykon zlstava konstantni. Tato charakteristika umoziuje
pomérné rychlé nabijeni diky vysokym proudiim (rychlému dodéani naboje) béhem celého
procesu. Jedinym problémem je urceni konce nabijeni (vétSinou cCasove, nebo horni
hranici napéti).
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Nabijeni v kombinovaném rezimu (charakteristika IU) — Kombinovany rezim dobijeni
nejprve konstantnim proudem a po dosaZeni uré¢itého napéti (blizké plynovacimu) nebo
stupné¢ nabiti pfejit na nabijeni s konstantnim napé€tim, béhem n¢hoz dochazi k
maximalnimu dobiti akumulatoru. Konec dobijeni se nastavuje dolni hranici, na kterou
ma poklesnout proud, nebo vypoétenym mnozstvim celkové dodané kapacity v Ah,
respektive naboje (vétSinou hodnota okolo 107%) [5].

Pulzni nabijeni — Nabijeni probiha pomoci proudovych pulzi, které mohou byt kladné
1 zaporné (vybijeci pulzy maji velikosti 1/10 nabijeciho proudu a poméhaji desulfataci).
Pulzni rezim umoznuje vyssi hodnoty proudu (zplisobuje nizsi plynovani), signal mize
byt dale upravovan co se velikosti nebo délky pulzl tyce (viz obrazek 1.4). Miize byt
zvolena konstantni hodnota proudu nebo napéti. Uginnosti metody dosahuje az 98 %
oproti konvenénimu nabijeni s i¢innosti 85-80 %, a proces nabijeni je také rychlejsi [10].

i 1
. asss
£Aas

+

proud

::I

cas

Obrazek 1.4 Signal pulzniho nabijeni, modulace velikosti a $itky pulza [10]

Formace elektrod — Jedna se o prvni nabijeni elektrod, kdy dochazi teprve
k formovani a vzniku stabilni aktivni hmoty na elektrodach, pfed uvedenim nového
akumulétoru do provozu.

Na olovénych miizkach je nanesena pasta (tzv. olovény prach) — smés oxidd olova a
malé mnozstvi Cistého olova, nabijeni probihd v roztoku kyseliny sirové. Vysledkem je
vrstva oxidu olovic¢itého, ktery se tvofi na povrchu elektrody [5].
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1.2 Konstrukce

Konstrukéni zaklad olovénych akumulétori vyplyva jiz z predchozi kapitoly popisujici
princip funkce. Tti hlavni komponenty tvofici jeden c¢lanek jsou 2 elektrody
(kladna, zapornd) a elektrolyt. Clanky jsou sériové spojeny, &imZ je dosaZeno
pozadovaného vyssiho napéti na vystupnich svorkach celé baterie (paralelni zapojeni
¢lankl by mélo za nasledek zvyseni proudt a kapacity akumulatoru).

Obrazek 1.5 Schéma konstrukce konvenéniho olovéného akumulatoru [11]
a) mfizka kladné elektrody, b) miizka s aktivnim materialem,
C) separator, d) miizka zaporné elektrody, e) miizka s aktivnim
materidlem, f) praporec kolektoru, g) jeden cely ¢lanek, h) kryt.

1.2.1 Elektrody

Elektrody jsou nejzatézovangjsi ¢asti olovénych akumulatord a omezuji tak Zivotnost
celku. Zejména kladné elektrody, které jsou chemicky vice namahané a maji tak az 3x
kratsi zivotnost nez zaporné. Existuji rizné typy elektrod, které 1ze mnohdy i vzajemné
kombinovat. Kladné byvaji konstruovany jako Plantého, pastované nebo trubkové
elektrody. Zaporné elektrody byvaji konstrukéné méné rozmanité, mohou byt pastované
nebo mit miizky lité nebo tazené z olovéného plechu [12].
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Obrazek 1.6 Rizné provedeni elektrod olovénych akumulatort
a) Plantého velkopovrchova elektroda [3], b) trubicova [13],
c) spiralova [14], d) miizkova technologii expandované desky,

v

e) razena miizka, f) optimalizovana radialni mtizka pro lepsi svod
naboje [15].

Velkopovrchové Plantého elektrody — odlévany z ¢istého olova. Tloustka 7 - 12 mm.
Povrch zvétSen az desetinasobné drazkovanim. Aktivni hmota na povrchu se vytvari pfi
vyrob¢ elektrochemickou oxidaci s pfisadami oxidacnich prostfedkti (Casto chlorid
draselny KClO4). Z dtvodu robustnosti téchto elektrod maji dlouhou Zivotnost, dobie

odoléavaji oxidaci PbO,. Nevyhodou je vétsi objem, hmotnost, cena a niz$i mechanicka
odolnost [16].

Trubicové elektrody — olovéna sbérnice ma tvar hiebene, jehoz hroty jsou vsunuty
do fady trubic ("battery tubular bag™). Tloustka hrotti hiebene ovlivituje vnitini odpor
a zivotnost baterie. Trubice obsahuji tkaniny (sklenénd vldkna, terylen) nasaklé
elektrolytem. Tato konstrukce zabranuje ztratam aktivni hmoty a elektrolytu, mechanicky
zpeviuje baterii, zivotnost ovliviiuje hlavné korozni odolnost olova [16] [17].

Spiralové elektrody — zaporna a kladna elektroda se separatorem je stocena do rulicky
("spirdly"). Tato konstrukce dobie odolava cyklickému zatéZovani a byla vyvinuta
specidlné pro vyuziti v elektromobilnim primyslu.

MFizkové elektrody pastované — zakladem je kovova nosnd miizka z olovéné slitiny.

Slouzi jako mechanickd vyztuz a podklad pro nanasenou aktivni hmotu, a zaroven plni
funkci sbérace proudu. Mtizka kladné elektrody musi byt odolna proti korozi.
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Miizky pro polotrakéni (hybridni) pouziti a cyklické namahéni se mohou vyrabét
jako lité. Castgji se jedna o miizky vyrabéné technologii expandované desky (olovény
pas nasekany na valcovych stolicich s naslednym zalisovanim aktivni hmoty a rozstiihan
na jednotlivé elektrody), které ale nemaji obvodovy ramecek, jsou mékké a mohou mit
ostré hrany s rizikem prorazeni separatoru. Posledni variantou jsou miizky vyrabéné
technologii lisované desky, ty jsou vyrazeny pod lisem i s obvodovym rameckem, maji
dobrou mechanickou odolnost a optimalizovany tvar pro svod elektrického naboje.

Pro vyrobu miizek elektrod jsou pouzivany slitiny olova (Cisté olovo je mechanicky
nevhodné, mékkeé) a taky se pouzivaji kombinace elektrod s riznym sloZzenim (aby kladna
elektroda byla odolngjsi vaci korozi). Slitiny s vapnikem (Pb-Ca), nebo dfive
s antimonem (Pb-Sb), s ptisadami cinu a dalsi (Cd, Se, Al). Vapnik zlep$uje mechanické
vlastnosti miizky, za cenu vétsi nachylnosti ke korozi (neumoziuje cyklicky provoz).
Hlinik naopak pfispivd k redukci ztrat véapniku pii vyrobé slitiny. Cin zlepSuje
mechanické vlastnosti a odolnost vici korozi, nevyhodou je relativné vysokéd cena.
Moderngjsi modely Ca-Ca maji hodnotu samovybijeni okolo 0,3% za den, starSich Pb-Sh
okolo 1% za den [6].

Jako aktivni materidl pro pastovani mfizkovych elektrod se pouzivéa oxid olovnaty PbO,
ktery je nanesen na miizku a nasledné elektrochemicky pfeménén na oxid olovicity PbO2
na kladné elektrod¢ a na olovo Pb na zéporné elektrode¢.

Celkové slozeni pasty zahrnuje: olovény prach PbO (84 %), H2SO4 (5 %), vodu (9 %)
a dalsi piimési, jako jsou borosilikaty a vanisperze. V nékterych bateriich pro kladné
elektrody se piidava aditivum cerveného olova PbzOs (kombinace 2PbO a PbOy)
ke zlepSeni vodivosti a usnadnéni elektrochemické tvorby PbO2. Do zaporné aktivni
hmoty se navic pfidavaji expandéry (siran barnaty) a uhlik [18].

Pro dosazeni kapacity 1 Ah je potfeba pfiblizné 36 g aktivni hmoty elektrody.

Kapacita akumulatoru je pfimo tmérna plose elektrod, respektive mnozstvi ¢inné hmoty
ucastnici se vratné chemické pfemény.
Maximalizace reakéni plochy zajistuje, kromé konstrukénich feSeni, porézni struktura
aktivni hmoty. Elektrody v nabitém stavu maji porovitost asi 50% s velikosti pora kolem
1 pm na kladné elektrodé a kolem 10 pm na zaporné. Pérovitost s vybijenim klesa, jelikoz
dochazi k pfeméné reakéni hmoty a k vyplnéni pora krystaly PbSOg4 [7].

Bipoldrni elektrody (viz obrazek 1.7) — maji vyrazn¢ mensi vnitini odpor a homogenni
proudovou hustotu oproti monopolarnim typum. Odpada nutnost kovové miizky, pokud
proud protéka bipolarnim systémem z jedné strany na druhou. Pfi konstrukci Ize pouzit
vysSi tlak, coz zlepSuje Zivotnost a vlastnosti baterie, ale vyzaduje uziti specialnich
separatorti. Bipolarni elektrody obsahuji aktivni hmotu s opa¢nymi naboji na obou
stranach. Tyto elektrody jsou spojeny do série, kde kladna aktivni hmota jedné elektrody
je propojena s negativni aktivni hmotou sousedni elektrody. Tim vytvofi samostatny
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¢lanek spolu s elektrolytem. Je klicové, aby elektrolyt mezi ¢lanky ziistal izolovan, aby
nedoslo ke zkratu mezi nimi. Toho je dosazeno pomoci vazani elektrolytu v separatorech
ze skelnych vlaken. Na rozdil od tradi¢nich akumulatoru se v tomto piipadé kapacita
S poctem bipolarnich elektrod neméni, a napéti baterie odpovida poctu clanka

vytvoienych pomoci téchto bipolarnich elektrod [3].

®

Obrazek 1.7 Konstrukce monopolarniho (vlevo) a bipolarniho ¢lanku (vpravo) [19]

1.2.2 Elektrolyt
Roztok prenasejici elektricky proud pomoci rozpusténych iontovych sloucenin.
V olovnatych bateriich se pouziva destilovanou vodou ziedéna kyselina sirova H2SO4 :
— Olejnata ¢ird kapalina, misitelnd s vodou, pohlcuje vodni pary, siln¢ dehydratacni
(zuhelnatuje organické latky) a oxidacni. Pii ziedéni ztraci oxidacni schopnost.
Velmi reaktivni, reaguje s neuslechtilymi kovy za vzniku sirant a vodiku.

Elektrolyt byva tekuty s ponofenymi elektrodami. Pro spravnou funkci je dulezité,
aby jeho hladina nepoklesla pod urovenn hornich okraji elektrod. U akumulatorti se
zaplavenymi elektrodami jej lze dopliovat destilovanou vodou (samotna slozka kKyseliny
sirové se odparem neztraci). Elektrolyt mize byt taky imobilizovan (u akumulatort
s ventily VRLA) do gelové formy nebo absorbovan v separatorech.

Koncentrace roztoku ma ptiblizné 35 - 37 % objemu u plné nabitého akumulatoru.
Upravou hustoty roztoku H2SO4 (obvykle 1,24 glcm?® az 1,28 g/cm®) Ize vyrazné ovlivnit
kapacitu a Zivotnost baterie. VyS§i vychozi koncentrace elektrolytu zlepSuje mérné
parametry a snizuje riziko zamrzani pii nizkych teplotach. Nicméné pfili§ velka
koncentrace kyseliny negativné ovlivituje Zivotnost akumulatoru v cyklech, zhorSuje
pasivaci elektrod (zesileni samovybijeni a sulfataci) [20] [6].

1.2.3 Separatory

Separatory oddéluji elektrody a zabranuji tak zkratu. Mohou pfispivat k mechanické
pevnosti soustavy. ZlepSuji kontakt aktivni hmoty a elektrolytu, pro ktery jsou
separatory prostupné.

Musi spliiovat pozadavky priichodnosti pro ionty (aniont siranovy SO4%, aniont
hydrogensiranovy HSO*, kationt vodiku H*) a zarovefi nepriichodné pro kovy a &astice
aktivni hmoty obou elektrod. Materidl separatoru musi byt také odolny vii¢i agresivnimu
elektrolytu a dobfe stlacitelny (ptitlak redukuje odpadavani aktivni hmoty z elektrod).
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Plosné separatory byvaji ve formé listt, které pfesahuji svymi rozméry elektrody, aby
nemohlo dojit ke zkratu v piipadé¢ posunu. Zaroven na stran¢ ptilozené ke kladné
elektrodé byva svislé zebrovani, pro vytvoieni prostoru na odpadavani degradované
aktivni hmoty a kysliku. Nebo mivaji formu obalek okolo kladnych elektrod,
kdy uvolnéné castice aktivni hmoty zdstavaji opadané na dné obalky, a pouzdro
akumulatoru nepotiebuje kalovy prostor.

Bézné jsou vyuzivany materialy:

— Separatory papirové. Piirodni. Vyrdbény z vldken celulozy, impregnované
fenolformaldehydovou pryskyfici pro zvyseni jejich odolnosti viéi chemickym
vlivim. Tyto separatory maji nizky elektricky odpor a vynikajici schopnost
propoustét ionty.

— Separatory mikroporézni. Syntetické. Vyrabény z pryze, polyvinylchloridu
(PVC) nebo polyethylenu (PE). Diky velmi drobnym porum ve struktufe téchto
separatorti je zabrdnéno prichodu kovovych castic a aktivni hmoty mezi
jednotlivymi elektrodami. Tyto separatory maji dlouhou zZivotnost.

— Separatory ze skelnych viaken. Syntetické. Vyrabény ze skelnych vlaken
(borosilikatové sklo). Pouzivany v AGM akumulatorech (viz dalsi kapitola),
kde obsahuji nasakly elektrolyt. Tyto separatory maji dobrou stlacitelnost
(dobte odolavaji objemovym zménam elektrod), dobrou smacivost a porovitost.

1.2.4 Kryt akumulatoru a jeho bezpe¢nostni a provozni prvky

Néadoba akumulatoru musi spliiovat dostate¢né izola¢ni pozadavky, chemické,
a mechanické. Aby nedochazelo k vybijeni baterie nezddoucim vodivym stykem vnitini
konstrukce s vnéj$im prostiedim. Aby material nadoby nereagoval s agresivni kyselinou
sirovou a negativné neovlivitoval vnitini déje. A aby spliioval mechanické pevnostni
naroky na udrZeni hmotnosti vnitini ¢asti baterie, bezpe¢nosti vii¢i prorazeni, tvorbé
prasklin, nebo vii¢i namahani pfi vnitinim narastu tlaku.

Pouzivany jsou materialy jako polypropylen (PP), kopolymer polypropylenu
apolyetylénu (PPE), akrylostyrenova pryskyfice (AS), akrylova pryskyfice a butadienova
pryZ (ABS), nebo také PVC atd.

Pro vizualni kontrolu stavu elektrolytu u udrzbovych akumulator mize byt nadoba
vyrobena z prihledného materialu. Kryt miva nejcastéji provedeni [21]:

— Kryt akumulatoru s uzavienymi clanky. Kazdy z ¢lanka je opatien vicky s malym
otvorem pro uvoliovani plynt, které vznikaji béhem provozu akumulatoru.
Kvili otvoru v uzavéru nelze akumuldtor umistit do libovolné pracovni polohy.
Tento typ akumulatoru je obsluzny, vyzaduje pravidelné dopliiovani destilované vody.

— Kryt akumuldtoru s VRLA (Valve Regulated Lead Acid batteries). Akumulatorova
nadoba je vybavena ventilem, ktery odpusti pretlak plynti, pokud ptesahne stanovenou
hodnotu. Verze se zatkami i bez zatek. U verzi se zatkami je nutné pravidelné
doplnovat destilovanou vodu, zatimco u verzi bez zatek se predpokladé, ze pivodni
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elektrolyt vydrzi po celou dobu zivotnosti akumulatoru. Akumulator Ize umistit
do libovolné pracovni polohy.

— Kryt akumulatoru hermeticky uzavieny. Je pln¢€ uzavien, takze unik elektrolytu nebo
plyni z akumuldtorové nadoby je mozny pouze v piipadé, poskozeni.
Tyto akumulatory jsou schopny fungovat v jakékoli poloze [22].

1.3 Parametry

U akumulatort jsou pro jejich aplikaci a srovnani dilezité zejména nasledujici parametry
popisujici jejich vlastnosti a chovani [23] [24].

— Jmenovité napéti Up Uz — popisuje svorkové napéti. Bez zatéze je rovno
elektromotorickému napéti (tj. napéti naprazdno). Se zatézi se snizi vlivem vnitiniho
odporu baterie, respektive je zavislé na proudovém zatizeni.

Hodnota jmenovitého napéti jednoho nabitého ¢lanku olovéné baterie je piiblizné
2,12V, hluboce vybitého 1,75 V (pii malych proudech Ize vybijet i vice ale riskujeme
poskozeni). Sériovym fazenim pak vznika baterie s pracovnim napétim
0 standardizované hodnoté 6 V a dal§imi nasobnymi hodnotami (12 V, 24 V, 32 V).

—  Pracovni napeéti — definovano jako primérna aritmeticka hodnota v daném case.
uplné nabité, nebo Upln¢ vybité baterie. Piekroceni téchto hodnot vede k nevratnému
poskozeni.

— Doporucend hloubka vybiti — vyrobcem doporucena optimalni minimalni hodnota
nap¢ti, na kterou lze baterii vybijet pro co nejvétsi cyklickou Zivotnost. Taky udavana
v procentech DOD (depth of discharge).

— Jmenovita kapacita Cn — (taky nomindlni kapacita) je zarucena kapacita vyrobcem
za stanovenych podminek jelikoZ je zavisld na proudovém zatizeni a teploté
(obvykle zatizeni pro 10 nebo 20 hodin neustalého provozu pii 20 °C).
Udava velikost elektrického naboje uloZeného v akumulatoru (v Ah, nebo mAh).
Redlnou kapacitni vytéznost baterie muze ovlivnit ale také hustota elektrolytu,
zpusob vybijeni atd. Vlivem opotiecbovani se realna efektivni kapacita Ce
akumulatoru ¢asem snizuje.

— Proudova zatiZitelnost C — (taky nabijeci a vybijeci proud, nebo C-rate) vychazi
z poméru proudu (v A) a kapacity Clanku (v Ah). Vyjadiuje ndsobné mnozstvi
proudu, ktery 1ze odebirat za dany Cas. Alternativni znaceni je pak C2 pro 0,5 C, nebo
C10 pro 0,1 C apod. kdy zapis Cl10 c¢teme jako desetihodinovy proud.
Tedy pro baterii o kapacité 20 Ah znamena 1 C vybijeni proudem 20 A. Uvadi se
také dalsi hodnoty parametru C:
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Maximalni proudova zatizitelnost Cionst — zna¢i maximalni proud (v A), ktery je
baterie schopna souvisle dodéavat, aniz by doslo k jejimu poskozeni.

Maximalni proudova pretiZitelnost Cmax — zna¢i maximalni kratkodobou proudovou
Spicku (v A), kterou je mozno baterii kratkodobé¢ pietizit (obvykle 10 az 30 sekund),
aniz by doslo k jejimu poskozeni.

Dopliikova optimalni hodnota Copt — znac¢i nejvyssi optimalni hodnotu proudu, pfi
které dokaze baterie dodat maximum energie ze své nomindlni kapacity
(pti pokojové teplotg).

Vnitini odpor Ri —u idealniho akumulatoru je nulovy, takze akumulator dokaze dodat
jakkoliv vysoky proud bez poklesu jeho svorkového napéti (potiebné naptiklad pii
startovani vozidla). U redlného akumuldtoru je hodnota wvnitiniho odporu
a degradacni déje vyvinem joulova tepla. Zavisi na hustoté a teploté elektrolytu.
Pfi nabijeni se vnitini odpor snizuje, pii vybijeni se zvySuje [25] [9].

Samovybijeni — vyjadiuje procentualni Uibytek napéti za den v nezatizeném stavu,
z diivodu omezené schopnosti akumulatoru si trvale udrzovat nabity naboj.

Energeticka hustota — oznacuje mnozstvi energie, které 1ze ulozit v daném objemu
("objemova") nebo hmotnosti baterie ("gravimetricka"). Obvykle se méfi
ve watthodinach na litr (Wh/L) nebo watthodinach na kilogram (Wh/kg).

Zivotnost (v poctu cyklii, v mésicich ¢i letech) — poéet cykli tiplného nabiti a vybiti,
neZ vlivem opotiebeni klesne kapacita baterie na urcitou procentudlni hodnotu
ptivodni nomindlni kapacity a je doporucena vymeéna (vétSinou pokles na 80 %).

Polarita baterie — popisuje, na kterou svorku jsou vyvedeny zaporné (oznacen
¢erné), nebo kladné elektrody (oznacen Cervené, vétSinou vpravo) pii pohledu
na baterii orientovanou elektrodami blize k ¢loveku.

Dale pak: rozméry, hmotnost, pracovni teplota a jeji rozsah 9maxmin [°C], tolerance
prebiti a hlubokého vybiti, pocet a konfigurace ¢lanku paralelni (NOCP [-]) nebo
sériova (NoCS [-]), nabijeci a vybijeci kiivky pro konkrétni model, cena za 1 kWh
nebo za 1 cyklus, skladovatelnost.
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1.3.1 Cyklus

Za jeden cyklus je povazovano jedno vybiti a opétovné nabiti baterie. Pfitom miizeme
rozliSovat rizné typy cykll, v zavislosti na hloubce vybijeni viz obrazek 1.8.
Nejpresnéji lze tedy cykly pocitat jako kumulativni hodnotu celkového dobijeni
a vybijeni za celou dobu Zzivota baterie. Takovyto monitoring je vSak technicky
problematicky a v praxi se zavadi riznd zjednoduseni (naptiklad zaznamenéavani vybiti
pod 80 % kapacity) [26].

SOC

100 %_\ﬂ

dop. maximum SOC

dop. minimum SOC

Casteény cykl
Mikrocyklovani
Plny cykl

Samovybfjeni
Plny cykl

0%

A< |Optimalni cyklovani

Obrazek 1.8 Typy cykla [26]

1.3.2 Stav nabiti State of Charge (S0C) a hloubka vybiti Deep of Discharge (DoD)

Stav nabiti popisuje aktualni podil nabité energie k celkové kapacité baterie. Plati vztah
SoC = 100 - DoD (%). Problematické byva stanoveni 100 % SoC, pokud je pocitano
s katalogovou nominalni kapacitou, vlivem starnuti se vSak redlna kapacita snizuje
a vypocet pak neodpovida realité. Zarovén se starnutim akumulatord se zvySuje jeho
vnitini odpor a pokles napéti je vice zavisly na okamzité proudové zatézi, takze hodnota
SoC tak zdanlivé kolisa namisto postupného stabilniho poklesu.

Za Skodlivé se obecné povazuje hluboké vybijeni blizké 0 % SoC, tedy na spodni
hranici provozniho napéti, a to obzvlasté pokud je tento stav déletrvajici [26].

1.3.3 Stav Zivota State of Health (SoH)

Hodnota vyjadiujici pomér aktualni realné kapacity k nominalni. Tedy pro novy
akumulator by mélo byt hodnota SoH rovna 1. Problémové pii vypoctu SoH je opét uréeni
redlné kapacity. Pii typické vybijeci zkousce C20 (podrobnéji v kapitole vénujici se
zkouSkam) kratkodob¢ vzroste vnitini odpor, coz se navenek projevi jako zdanlivé sniZeni
realné kapacity [26].
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1.4 Typy olovénych akumulatort

Podle pouziti rozliSujeme olovéné akumulétory stani¢ni, trakeni a startovaci.

— Stanicni — ptizpisobeny pro dlouhodobé udrzovéani naboje a neustalé mélké
dobijeni, slouzi jako zalozni zdroje v piipadé vypadku elektiiny. Jinak nejsou
téméi nikdy vybijeny, a v systému jsou stale udrzovany na maximalni kapacité
(napéti na clanku az 2,28 V). Diiraz byva kladen na jejich spolehlivost v konkrétni
aplikaci (extrémni vykyvy teplot, neventilované prostory serveri apod.) [22].

— Trakcni — prizpisobeny pro cyklické hluboké vybijeni a nabijeni v primyslovych
aplikacich a pohonu elektrickych vozidel (EV).

— Startovaci — n¢kdy oznaCovany jako SLI (Starting, Lighting, Ignition)
ptizptisobeny pro kratkodobé dodani velkého mnozstvi elektrické energie pfi
startovani motorti (stovky ampér). Toho je dosazeno velkym mnoZzstvi tencich
elektrod. Dillezity je co nejmensi vnitini odpor baterie. Po nastartovéani je odbér
proudu maly (palubni elektronika) a baterie je dobijena chodem motoru, takze se
pii béZzném provozu nachazi témér stale v pIné nabitém stavu [3].

Muzeme se setkat i s dal§imi oznaceni akumulatorti pro specifické pouziti, jako tieba
hybridni akumulatory pro HEV (Hybrid Electric Vehicle). Riuznym aplikacim pak
vyhovuji rizna technologicka a konstrukéni feSeni, ty lze dale rozliSovat na olovéné
akumulétory udrzbové a bezudrzbové, nebo podle formy elektrolytu.

141 Akumulatory se zaplavenymi elektrodami (konven¢ni SLI a EFB)

Konvencni typ olovéné kyselinové baterie S miizkovymi elektrodami ze slitin olova
ponoiené v tekutém elektrolytu. Sestava stifidavych kladnych a zapornych elektrod,
prolozenych separatory tvoii jeden ¢lanek. Clanky jsou v nadobé uloZeny &asto oddéleng,
propojeny do série na kladny a zaporny vystup baterie. A opatfeny bezpecnostnimi
ventily a zatky pro kontrolu a dopliiovani elektrolytu. Pokud nejsou elektrody kompletné
zaplaveny, odhaleny povrch elektrod degraduje. U starych baterii dochazi k odparu
elektrolytu a je potieba jej proto pravidelné¢ dopliiovat destilovanou vodou. VétSina
dnesnich baterii jsou vSak takika bezadrzbové [27].

Existuji dva typy distribuce. Akumulatory jsou dodany bud’ jiz naplnéné elektrolytem
a nabité. Nebo je elektrolyt dodan zvlast’ a pred prvnim pouzitim baterie se musi nejprve
naplnit a fddné¢ nabit (dojde k naformatovéani polarity elektrod). Vyhoda této druhé
varianty distribuce je takika neomezend bezUdrzbova skladovatelnost. Pokud jsou
akumulatory jiz naplnéné, je potieba je pii skladovani pravideln¢ dobijet a nevyhnutelna
je pomalé degradace. Vyuziti maji konvencni akumulétory hlavné jako startovaci baterie
motord. Diky automobilovému primyslu se jedna o jeden z nejbéznéjsi typa baterii [27].

EFB je oznaceni pro zesilenou zaplavenou baterii (Enhanced Flooded Battery).
Na elektrody je pouzito vice olova a vice aktivni hmoty s upravenou strukturou.
Desky jsou jako u konven¢niho typu baterie izolovany mikroporéznim separatorem, navic
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je ale mezi deskou a separatorem polyesterovy mul pro lepsi stabilizaci aktivniho
materidlu desek coz zlepSuje Zivotnost. Zvladaji vétsi pocet nabijecich cykla, maji lepsi
odolnost vaci Castecnému a hlubokému vybijeni (uvadi se vice nez 2x zlepSeni
ve srovnani s konven¢nim typem). VyuZivaji se jako startovaci bateric motoru (Casto
pro start-stop) a v systémech s ¢aste¢nym cyklickym zatizenim kde je potieba vysoky
vykon. Jsou levnéjsi alternativa k AGM bateriim [27].

1.4.2 Akumulatory s absorb¢nim skelnym rounem (VRLA AGM)

AGM jsou bezudrzbové baterie (bez nutnosti ménit elektrolyt) S absorpénim skelnym
rouchem (Absorbed Glass Mat) dotovany borem. Elektrolyt je vazan v separatorech
ze skelnych vlaken, jinak je jejich struktura podobna jako u baterii s mokrymi ¢lanky.

Toto feSeni zvétSuje vnitini reakéni kontaktni plochu, coz zlepSuje vystupni vykon
a zlepSuje mechanické vlastnosti baterie (stabilizace aktivniho materialu, odolnost proti
vyteCeni). Krom¢ deskovych elektrod mohou byt i v provedeni se spiralovymi
elektrodami (tyto nepotiebuji legované olovo z divodu pevnéjsi konstrukce).

AGM separatory maji vynikajici iontovou vodivost, umozinujici prunik plyni
a ucinnou rekombinaci kysliku a vodiku (tzv. kyslikovy cyklus). Proto mizou byt
hermeticky uzavieny a nedochazi ke ztratam vody. Proti pfipadnému pietlaku jsou
jednotlivé ¢lanky opatieny pojistnymi ventily VRLA. [9]

Jsou citlivé na ptebijeni, limitované plynovacim napétim, pii prekroceni dochazi
rychle k degradaci celé baterie. Proto potiebuji i specialni nabijec¢ky, na kterych byva
uvedeno, jestli jsou vhodné pro AGM a gelové baterie.

Hlavni vlastnosti jsou vysoky vykon, velkd cyklicka zivotnost (aZ 3x vyS$si oproti
konven¢nim SLI), mechanicka odolnost vi¢i vibracim, a nezavislé na poloze (nehrozi
vyteCeni elektrolytu). Vyuziti je univerzalni (start-stop systémy, vozidla s brzdnou
rekuperaci, elektromobily s velkym poctem spotiebici), ¢asto motocykly, v terénnich
aplikacich nebo prémiové vozy [28].

1.4.3 Akumulatory s gelovym elektrolytem (VRLA)

Gelové bezudrzbové baterie maji opét podobnou konstrukci jako pfedchozi modely.
Lisi se od nich skupenstvim elektrolytu, ktery se zde nachazi v gelové podobé (suspenze
vznikla jemnym prachem oxidu kfemicitého SiO>).

Toto feSeni pfinasi nizké opotiebovani elektrod a vysokou zivotnost i pii silném
cyklickém zat€zovani. Gel snizuje citlivost na vyssi provozni teploty (lepsi rozlozeni
vnitiniho tepla, snizeni tepelné degradace), zabranuje stratifikaci elektrolytu a zlepsSuje
mechanickou odolnost baterie (odolnost proti vibracim, nezavislost na poloze). Maji vyssi
kapacitu, pfi snizené hmotnost a nizkou hladinu samovybijeni. Kryt baterie je podobné
jako u AGM baterii hermeticky uzavien s pojistnymi ventily VRLA.

Jsou nachylngjsi viuci niz§im teplotam a z divodu vyssiho vnitiniho odporu se nehodji,
jako startovaci baterie. Vyuziti maji hlavné jako napajeci stani¢ni baterie [18].
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2. KLIMATICKE VLIVY A DEGRADACE

Cinnost obecné viech galvanickych ¢lanki je silné zavisla na teploté, ktera tlumi, nebo
akceleruje vnitini elektrochemické déje. Klimatické podminky, ve kterych je akumulator
pouzivan, by proto mély byt vzdy brany v uvahu pii jeho vybéru pro danou aplikaci
a faktory jako je teplota okoli nebo vlhkosti by nemély byt piehlizeny. Zejména nékteii
vyrobci autobaterii pfimo uvadéji, jak maji byt jejich vyrobky v daném obdobi
servisovany a jaké potiebuji provozni podminky [29].

—  Udrzba na jare a v lété — V ptipadé bezadrzbovych baterii se doporuduje kazdé
3 mésice zméfit svorkové napéti. V pripade hodnoty 12,5 V a nizsi, baterii dobit.
V ptipadé baterii s moznosti kontroly elektrolytu se kontroluje navic jeho hustota
a hladina. Hustota by méla byt 1,28 g/cm® + 1 g/cm®. Hladina by mé&la dosahovat
asi 1,5 cm nad elektrody, ptipadné elektrolyt doplnit destilovanou vodou [29].

—  Udrzba na podzim a v zimé — V chladnéjsim obdobi (a zejména pii silnych
mrazech) by méla byt frekvence kontroly napéti autobaterie vyssi (asi
1 mésicn€). Dale se doporucuje obcas Cistit svorky baterie teplou vodou
a po vysuseni je pottit technickou vazelinou. [29].

ZvysSena teplota a humidita prostfedi Casto akceleruji starnuti a degradacni déje.
Olovéné akumulatory jsou svétové nejrozsifenéj$i druh akumulatori a vyuzivaji se
v podminkach s teplotami pod bodem mrazu i v tropickych lokalitach se stabilni teplotou
kolem 40 °C. Pramérna rocni teplota v riznych castech svéta je znazornéna
na obrazku 2.1, ptfi¢emz se teplotni primér méni £ 15 °C v zavislosti na letnim nebo
zimnim obdobi. Problematické miize byt taky proménlivé teplotni plisobeni pfi exportu
na velké vzdalenosti. Dale proto budou vice rozebrany souvisejici degradaéni déje.

Obrazek 2.1 Praimérna roéni teplota v riznych Castech svéta [30]
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2.1 Starnuti a degradacni déje

Starnuti a degradacni procesy jsou nevyhnutelnou soucasti zivotniho cyklu olovénych
akumulétord ovliviiujici jejich dlouhodobou spolehlivost a vykonnost.

Pfirozenym opotiebovanim dochdzi k postupnému snizovani maximalni kapacity
baterie. Kromé¢ aktivni ¢asti (nabitéd i dostupna vybitd), se Casem objevi a zacne zvétSovat
neaktivni ¢ast (nedostupna vybitd). Procesem starnuti a degradaénimi dé&ji se tato
nepouzitelnd ¢ast neustdle zvétSuje, pifi bézném piirozeném procesu témet linearné.
Ptitom plati, ze hluboké vybijeni opotiebovava baterie vice nez Castéjsi Castecné dobijent,
byt pfilisné mikrocyklovani piredstavuje také prokazatelné vétsi zatéz urychlujici
degradaci baterie [31].

Start-stop automobilni systémy castym ¢asteCnym vybijenim zatézuji akumulator
az 2000 mikrocykly ro¢né. Disledkem je pak pokles kapacity na hodnotu okolo 60 % jiz
po dvou letech pouzivani. Mé&feni realizovano spolec¢nosti Cadex 2010 (viz obrazek 2.2)
ukazuje viditelny pokles kapacity na 50% po 700 mikrocyklech, zatimco startovaci
proudy zustavaji beze zmény az do pfiblizn¢ dvojndsobné hodnoty mikrocykli.
Aplikacim s pozadavkem na mikrocyklovani Iépe vyhovuji AGM akumulatory.
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Obrazek 2.2 Pokles kapacity pti mikrocyklovani [32]

Pii degradaci akumulatori plati, Ze vlivem poskozeni jakékoliv elektrody je c¢lanek
baterie nabijen na niz$i potencial, coZ se projevi jako pokles celkové kapacity celé baterie,
zaroven pak miZe dochéazet k pfetéZzovani zbyvajicich funkénich ¢lankit a k jejich
rychlejsi degradaci. Disledkem ztraty kapacity pak mize byt i zdanlivé rychlejsi nabijeni
(snizend kapacita se rychleji naplni).

Za konec zivotnosti akumulatoru je obecné povazovan pokles kapacity na 80 %
pivodni hodnoty, ale dle konkrétni aplikace se tato hranice muze lisit.
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2.1.1 Nevhodné rezimy vybijeni a nabijeni

Obecné se jedna o nedodrzeni piedepsaného provozniho zatizeni pro danou baterii (tedy
nevhodné zptisoby nabijeni a vybijeni), nejCastéji vinnou zavady na samotné baterii, nebo
na pfipojené elektrické soustave.

— Hluboké vybijeni, neboli vybijeni pod kone¢né vybijeci napéti stanovené
vyrobcem pro pfislusné zatézovani. Nebo také dlouhodoby stav ¢aste¢ného
vybiti mlze vést k poskozeni elektrod. U startovacich autobaterii pfi
nedostatecném dobijeni alternatorem (at uz z davodu zavady, nebo
opakovanych kratkych jizd) je potieba baterii dobijet dodate¢né, jinak dochézi
k sulfataci. Spravné napéti z alternatoru na svorkach baterie by mélo byt
(s bézicim motorem) mezi 13,9 a 14,4 V.

— Samovybijeni a dlouhodobé vybijeni malymi proudy ma za nasledek vétsi
hloubku vybiti. Pfirozené k malému vybijeni dochazi samovybijenim, proto je
potieba oloveéné baterie 1 pfi nepouzivani pravidelné dobijet. Samovybijeni roste
s rostouci koncentraci H2SOg, teplotou a piipadné vlivem defekti (zkraty).

— Prebijeni neboli nabijeni i po dosazeni plného nabiti ve vétsi mife neZz pro
pokryti ztrdt samovybijenim, vede k plynovani, coz mize vazné poskodit
olovéné baterie s vazanym elektrolytem. U typt s tekutym elektrolytem dochazi
pii silném plynovani k poklesu hladiny elektrolytu a degradaci odkryté casti
elektrod. Zarovenn v ponofené ¢asti koncentrovanéjsi kyselina sirova
v kombinaci se zvysenou teplotou urychluje korozni déje.

— Velmi rychlé nabijeni vysokymi nabijecimi proudy je obecné mozné pouzit bez
poskozeni akumulatoru pouze na zacatku nabijeciho cyklu (v prvni ze tii fazi
nabijeni, které byly popsany v kapitole o pracovnim cyklu baterie), nemély by
byt prekroeny hodnoty napéti 2,40 V na Clanek a teplota 40°C.

2.1.2 Deformace, ztrata aktivni hmoty a koroze m¥izky kladné elektrody

Deformace elektrody vlivem pracovni zatéZe se vyskytuje v jeji rovin€ (namahani
rostouci korozni vrstvou), nebo v kolmém sméru (objemové zmény aktivniho materialu
pti cyklovani).

Pfi objemovych zménach béhem cyklovani pak mlZe dochézet k naruseni aktivni
hmoty a jejimu opadavani (ma vliv hlavné na hluboce cyklované baterie). Mechanicky
tlak na kladné elektrody muize byt efektivni metodou prevence a z mnohych studii
vyplyva, Ze i relativné mala velikost piitlaku (4 - 10 N/cm?) miize dramaticky zvysit
zivotnost baterii [33].

Nadmérna korozni roztaznost je obvykle disledkem pietiZzeni nadlimitnim nabijecim
nebo vybijecim proudem. Nerovnomérné rozlozeni nabijecich a vybijecich proudi
zpusobuje nerovnomérné vytézovani aktivnich hmot obou elektrod. Tomu se predchazi
Vhodnym navrhem (dimenzovanim) nabijeciho procesu nebo mechanickou upravou
povrchu a konstrukci elektrod.
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At uz vlivem poruSeni aktivni hmoty nebo v prubéhu pracovni zatéze se elektrolyt
v akumulatoru dostava do kontaktu nejen s aktivni hmotou na desce elektrod, ale také
s nekrytymi ¢astmi elektrodové miizky, kde pak dochazi ke korozi. Koroze miizky je
béznou piirozenou soucasti elektrochemického déje, a je vyrazna hlavné na kladné
elektrodé, kde se olovény kolektor pfeménuje na PbO2 a PbSOa.

Korozni degradace zplisobuje postupné snizovani elektrické vodivosti a mechanické
pevnosti, vedouci az k rozpadu mfizky. Je brana v tvahu U olovénych akumulatora
a mnohé inovace se snazi tento proces zmirnit s pouzitim novych kovii (stfibro a primesi).
Mira koroze je ovlivnéna slozenim mfizky a jeji mikrostrukturou, potencialem kladné
elektrody, slozenim elektrolytu a teplotou (vysoké teploty urychluji korozni procesy).

2.1.3 Zkraty

Zkraty mezi elektrodami mohou vzniknout ristem olovénych mistkl pfi chemickych
reakcich, ty tvofi nezadané propoje a rychlé samovybijeni. Vodivé propoje mize vytvorit
také opadand aktivni hmota (PbO2 castice), vysokd akumulace vrstvy kalu, nebo
poskozeni separatoru mezi elektrodami.

2.1.4 Odvodiiovani elektrolytu
Pti nabijeni a ve velké mife pfi ptebijeni miize dochazet k produkci vodiku a kysliku, coz
vede ke snizeni objemu elektrolytu a ke ztraté kontaktu elektrolytu s aktivni latkou
na elektrodach. Proces miize byt auto-akceleracni, protoze vysouseni zvySuje vnitini
odpor baterie, coz vede k nadmérnému zahfivani béhem nabijeni a nasledné k zvySené
rychlosti ztraty vody odpatrovanim.

2.1.5 Stratifikace elektrolytu

V zaplavenych olovénych akumulatorech dochazi béhem provozu k vrstveni elektrolytu
podle hustoty (stratifikace). Elektrolyt s vy$si hustotou se hromadi u dna nadoby spolu se
sulfaty olova. Tento jev md za nésledek nerovnomérné vybijeni ¢lankli a podporuje
pozd¢jsi sulfataci ¢lankd. Stratifikace je vyrazna u akumulatorti s vyssi vyskou. Jako
prevence proti stratifikaci v zaplavenych akumulatorech poméha plynovani, kdy pii
vyronu plynti dojde k promichani tekutého elektrolytu [34].

2.1.6 Sulfatace

Tvorba siranu olovnatého na elektrodach, je hlavnim faktorem degradace olovénych
akumulatora. Tento proces nastava predevsim pii hlubokém vybijeni, nebo dlouhodobych
stavech Castecného nabiti, coZ vede k vytvareni jemnych krystalli siranu olovnatého.
Krystaly postupné rostou, zmensSuji aktivni plochu elektrod, snizuji tak kapacitu
akumulatoru a akceleruji dal$i degradacni jevy (zhorSuje nabijeci proces, plynovani
baterie, vysSsi teploty), postupné vede k vySe jiz popsanym degradacnim cinitelim
pusobicim nakonec Gplné zniceni baterie.
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Sulfatace je do zna¢né miry reversibilni. K mirnému rozpousténi sulfati dochazi i pti
bézném dobijeni. Dale jako napravny proces byva provadéno nabijeni jiz pln¢ nabité
baterie malymi proudy (pfiblizn¢ 200 mA). Napéti na svorkach akumulatoru se ponecha
stoupat na hodnotu mezi 2,50 az 2,66 V/¢lanek po dobu pfiblizn¢ 24 hodin. Procesu
piispiva také zvySeni teploty baterie na 50 - 60 °C béhem korekéniho dobijeni. [35]

T&zka, €1 permanentni sulfatace nastava, kdyz je baterie nékolik tydn nebo mésica
V nizkém stavu nabiti. Pro siln¢ zanedbané akumulatory se provadi vyména starého
elektrolytu za destilovanou vodu, nésledované nabijenim malymi proudy a po ukonceni
Cisticiho procesu vymeéna za novy elektrolyt. Také pulzni nabijeni stfidavym proudem
muze vyrazn¢ prispét k rozkladu siranu olovnatého zpét na olovo a siran, coz vede
k obnov¢ kapacity akumulatoru.

Pomocnym ukazatelem miry sulfatace je pribéh kiivky napéti pii vybijeni, kdy u plné
nabitého akumulatoru se ptedpoklada spise stabilni napétovy profil pii vybijeni.
V ptipadé rychlého poklesu napéti pti zatézi, 1ze usuzovat na vysokou miru sulfatace.

28



2.1.7 PCL efekt

PredCasna ztrata kapacity, zkratkou PCL (Premature Capacity Loss), je negativni jev
nov¢jsich typt olovénych akumulatort souvisejici s vedlejsi efekty pouzitych inovaci [3].
Rozlisujeme 3 PCL efekty (viz obrazek 2.3):

— PCL-1 efekt se projevuje na kladné elektrod¢, kde vznika pasivaéni vrstva
na rozhrani aktivni hmoty a miizky. Vznikajici kyslik pfi nabijeni pronika
do slitiny, kterou oxiduje na vosokoohmicky oxid olovnaty (PbO) a pii
dostate¢né vysoké rychlosti oxidace i na vyssi slou¢eniny vodivéjsiho oxidu
olovicatého (PbOy). Za i¢elem maximalizovani tohoto zadouciho procesu jsou
pro moderni kolektory vyuzivany rtizné slitiny (cinu, diive antimonu) [3] [36].

— PCL-2 efekt se projevuje nevratnou sulfataci na kladné aktivni hmot¢. Porusenim
soudrznosti dochazi k izolaci ¢astic PbO2 v kladné aktivni hmoté, coz vede
k nevratné sulfataci a zvySenému odporu. Pritlak na elektrody napomaha
kontaktu mezi ¢asticemi a prodluzuje Zivotnost. Zaroven tento efekt zmirnuje
pfimés kyseliny fosfore¢né (H3POs) v elektrolytu, nebo piimési slitin kolektoru
(cin, diive antimon) [37].

— PCL-3 efekt souvisi s nevratnou sulfataci zaporné elektrody, zptisobenou vlivem
nedostate¢ného nabijeni v PSoC rezimu (a tedy snizené moznosti desulfatace).
Dochazi ke zvysené sulfataci z divodu kombinace vlivu vysokych nabijecich
proudd, vyraznych tepelnych ztratam energie a velkou rychlosti kyslikového
cyklu. Jedna se o cCastou pii¢inu selhani modernich VRLA akumulatort
U hybridnich vozidel.

Idealni stav

PCL-3

g Zaporna aktivni
- I L hmeta
% FPCL-1 Kladna aktivni
= Rozhrani mfiZka - hmaty
kladna aktivni hmota
Zivotnost S

Obrazek 2.3 Tii typy PCL pfi hlubokém cyklovani [4]
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2.2 Teplotni vlivy a procesy v olovéném akumulatoru

Nejvétsi vliv na funkci akumulatort ma tepelné pisobeni. Obecné se uvadi, ze kazdé
zvyseni teploty o 8 °C oproti nomindlni provozni teploté zkracuje Zivotnost akumulatoru
na polovinu. A doporucované pracovni teploty se pohybuji v rozmezi 15 - 25 °C [32].

Podle studii BCI z roku 2010 kde byly zkoumény poruchové rezimy, se tepelna
odolnost a stabilita akumulatord zlepsila. Na pfelomu stoleti Cinil pokles zivotnosti
0 jeden rok za kazdé zvyseni teploty o 7 °C, zatimco u novéjsich akumulatoru v roce 2010
byla teplotni tolerance rozsifena na 12 °C. Dale studie uvadi vliv klimatu, respektive, ze
v teplejSich lokalitach bylo priimérné staii startovacich olovénych akumulatorti 47 mésicti
a v chladngjsich 59 mésicii. A v souvislosti s automobilnim primyslem se zmifiuje také
vliv ulozeni, kdy delsi Zivotnost vykazuji akumulatory ulozené mimo motorovy prostor
a zdroje tepla [32].

Nejlepsi tepelnou snaSenlivost maji zaplavené olovéné akumuléatory, vhodné
do horkych prostfedi a klimatickych podminek. Pti spravném servisovani, dopliiovani
destilovanou vodou a odvétravani vypard, je pak uvadéna zivotnost ve stani¢nim provozu
az 20 let. U bezadrzbovych VRLA akumulatori dochézi pti zvySenych teplotach
k vysychani pii teplotach nad 40 °C [32].

Vliv hraje také schopnost akumulatoru odvadét teplo, kromé vlivu okolni teploty
generuje velkou ¢ast také samotny akumulétor v prubéhu své ¢innosti jako tzv. Jouleovo
teplo. To vznika pfi nabijeni a vybijeni, prichodem proudu pfes vnitini odpor baterie.
Vnitini odpor silné zavisi na teploté, hustoté elektrolytu a na stavu aktivni hmoty. Pokud
mnozstvi tepla uvnitt akumulatoru piesahne jeho tepelnou kapacitu, muze dojit
Kk tepelnému lavinovému jevu (thermal runaway). Jedna se o destruktivni stav, kdy jsou
vnitini  ¢asti  akumuldtoru poSkozeny nekontrolovatelnym generovanim tepla,
Vv extrémnim piipad€ dochazi i k hoteni. Aby k tomuto nedochézelo, pouziva se omezeni
nabijeciho proudu a systémy odvadéni tepla (v uzaviené baterii obtizné realizovatelné).
Tepelny lavinovy jev l1ze obtizné pfedvidat a ¢asto obtizné uréit (viz obrazek 2.4).

Teplota Teplota

TR

thermal
runaway

Cas Cas

Obrazek 2.4 Narust teploty vlevo, tepelny lavinovy jev vpravo [7]

Opacnym extrémem je zamrznuti elektrolytu hrozici pfi nizkém stavu nabiti. Plné
nabity konvenéni akumulator ma hustotu elektrolytu 1,28 g/cm?, ktery zamrza pii -68 °C.
Z poloviny vybity akumulator s hustotou elektrolytu 1,15g/cm?® zamrz4 pfi teploté -15 °C,
a vybity pii -7 °C.
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3. DIAGNOSTICKE METODY A NORMY

Pro olovéné akumuldtory existuje fada oficidlnich norem piedepisujici pozadavky
na jejich vlastnosti a testovani, a pro potieby této prace jsou zde zmapovany. Stejn¢ tak
bézné firemni postupy a zplisoby z norem Casto vychazejicich, kdy pievladaji klasické
elektrochemické metody (zejména cyklicka voltametrie). Podle navrzeného zptsobu lze
méfeni rozd¢€lit na testovaci metody: Statické — méfeni a vyhodnocovani parametri
jednotlivych komponent (napi. napéti na ¢lancich). Nebo metody dynamické — simulovani
skutecnych provoznich stavi (napft. zatézovani konstantnim, nebo proménlivym profilem
proudu, ¢i vykonu).

Déle se k analyzdm dnes jiz pouziva také elektronovd mikroskopie (SEM),
elektrochemickd mikroskopie atomdarnich sil (EC-AFM), elektrochemicka impedanéni
spektroskopie (EIS) a rentgenové difrakce (XRD). Experimentalné se také zacinaji
pouzivat diagnostické metody akustické, které budou pro potieby této prace dale blize

popsany.

3.1 Normy pro olovéné akumulatory

Zavaznost Ceskych norem, podle Zakona ¢. 142/1991 Sb. (upraveno Zakonem
¢. 22/1997 Sh.), plati pouze v castech, kde jsou v textu uvedena zavazna ustanoveni
S oznacenim ministerstva nebo organu statni spravy. Pouze tento organ ma pravomoc
udélit vyjimku na zaklad¢é konkrétniho pozadavku. Ostatni nezavazné ¢asti norem jsou
povazovany za doporucené. Pokud se vyrobce odchyluje od povinnych ustanoveni, neni
opravnén prohlasit shodu s normou. Na zékladé Zakona €. 22/1997 Sb. vlada stanovuje
natizenimi vyrobky, u kterych musi byt posouzena shoda s normovanymi pozadavky.
Vyrobce je pak povinen vydavat prohlaseni o shodé pied uvedenim na trh. Vyjimkou jsou
vyrobky s evropskou znac¢kou shody CE [38] [39] [40].

3.1.1 CSN EN 50342 - Olovéné startovaci baterie

Norma pro olovéné baterie se jmenovitym napétim 12 V (nebo 6 V), uZivany
predevsim pro startovani spalovacich motorli a pomocna zafizeni vozidel. Stanovuje tyto
parametry a zpusoby jejich méfeni:

Cion (Ah)
Lo(A) = ———— 1

Cion je nomindlni kapacita stanovena vyrobcem, Iip pfislusny desetihodinovy

konstantni proud pro baterii o dané kapacité.

Cioe (Ah) = L1o(A) - t(h) 2)
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Cioe je efektivni (redlnd aktudlni) kapacita stanovend pii vybijeni konstantnim
proudem lyo do U=10,5 V, t je ¢as vybijeni.

Nasledné se z kazdého z alespont 4 vezme maximalni hodnotu C{}%* a pro vypocet
sttedni hodnoty, standartni odchylky a ovéfeni podminky jsou pouzity vztahy:

1
e = 7 5T ®
.o J Ll — G "

(Ciee” = 9)

10n

> 0,95 (5)

Norma dale stanovuje test “cold cranking current™, nebo-li vyrobcem uvedeny proud,
ktery je baterie schopna stabilné¢ dodavat po dobu 30 sekund pii -18 °C. Je métfen
vybijecim proudem Iio (z vySe uvedeného vztahu) o konstantni hodnoté (povolena
odchylka +1 %) az do poklesu napéti na 10,50 V + 0,05 V. Zaznamenan je cas.
Podminkou je, Ze k vybijeni mé dojit mezi 1 - 5 h od nabiti.

3.1.2 CSN EN 60254-1 ED.2 - Olovéné trakéni baterie

Norma se vztahuje na olovéné trakéni akumuléatory pro elektrické pohony vcéetné
silni¢nich vozidel, lokomotiv, primyslovych nakladnich vozidel a mechanickych
manipulacnich zatizeni.

Uvadi elektrické testy: kapacitni, zkouSky udrzeni naboje a vysoké vybijeci proudy.
Bézny vybijeci proud pro kapacitni testy je 0,2C (coz odpovida Sh vybijecimu proudu),
Vysoky vybijeci proud uvadi jako hodnotu kolem 1C.

Déle uvadi podobné urceni odchylky a pozadavky na ptesnost jako pfedesla norma.
Zaverecna Cast se vénuje VRLA bateriim a postuplim jejich testovani.

3.1.3 CSN EN 60896 - Stani¢ni olovéné akumulatory

Tato norma se zamétuje predev§im na stani¢ni olovéné akumulatory, popisuje
kladené pozadavky a metody zkousek, které se na téchto akumulatorech provadéji.

Uvod obsahuje definice pojmii, nasleduje popis provoznich charakteristik
a organizace zkousek, véetné parametri a pfesnost rozsahli méfticich pfistroji. V kapitole
vénované metodam zkousek jsou popsany postupy elektrickych i provozni mechanickych
zkousek. Popsany jsou typické situace pro stani¢ni olovéné akumulatory a tomuto
provozu odpovidajici zkousky (zkouSky vybijeni pfi nizkych teplotach, zkousky kapacity,
tabulkové hodnoty pro trvalé nabijeni).
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3.1.4 CSN EN 61056-1 ED.3 - Olovéné baterie pro vieobecné pouZiti (VRLA)

Norma souvisi s CSN EN 60254 a CSN EN 60896, ale nezabyva se pouzitim
pro startovani motoru, trakci a stacionarni ucely.

Uvod obsahuje definice a pojmy, nésleduje popis funkénich charakteristik
a specialnich pozadavki. Standardni méfeni kapacity se provadi proudem Iz (0,05C).
Popis testli odolnosti pfi cyklickém nabijeni, udrzovacim nabijeni, zkousky uchovani
naboje, Nnebo maximalni dovoleny proud.

Elektrické testy se zamétuji na vybijeci charakteristiky pii vysokém proudu a nabijeci
schopnost po hlubokém vybijeni. Norma také obsahuje obecné podminky zkousek, véetné
vybéru vzorkli a méficich pfistroji. V zavéru je popsana teorie o funkci bateriovych
ventild a vzorci pro vypocet emise plynu.

3.1.5 CSN EN 61982 - Akumulitorové baterie (kromé lithiovych) pro pohon EV

Norma se vénuje akumulatorim pro pohon elektrickych silni¢nich vozidel, popisuje
zkousky funkénich vlastnosti a zivotnosti. Ale nevztahuje se na lithiové akumulétory.

Uvadi vypocet skutecné kapacity a normalového proudu (viz rovnice 6 a 7), kde C,
je skutecna kapacita pfi referencni teploté, C je kapacita pfi teploté méfent, to je pocatecni
teplota, A je teplotni korekéni faktor, C,, je nomindlni kapacita v Ah pii vybijeni
konstantnim proudem po dobu 3h pfi teploté 25 °C

c
CalAR) = T3, = 25) ©)
oy = 200 o
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3.2 ZkouSky a méreni

3.2.1 Zkouska 20 hodinové kapacity (C20)

Zkouska se pouziva ke stanoveni aktualni efektivni kapacity Ce (Ah). Baterie je vybijena
pfi stanovenych podminkéch (teplota, vybijeci proud, doba vybijeni). Zkouska trva
do konce stanovené doby, nebo do poklesu napéti na dolni mez (Casto 10,5 V). Mé&feny
jsou jednotlivé ¢lanky baterie pomoci sondy.

Tabulka 3.1  Testovani vlastnich vyrobkia ve firmé POWERSONIC [41]

Typ baterie Stanovené vybijeni
Pb startovaci baterie C20 (20 h kapacita)
Pb trak¢ni baterie Cl az C5 (1 h az 5 h kapacita)
Pb stanicni baterie az C100 (100 h kapacita)

U starSich opotiebovanych baterii, kdy je dosazeno dolni nap&tové hodnoty pied
¢asovym limitem, se kapacita odhaduje podle naméfené vybijeci doby, nebo interpolaci
s niz8imi zatizenimi [23].

Tabulka 3.2  Zkousky vyrobkl ve firmé¢ POWERSONIC [41]

Nézev zkousky Vybijeci proud | Délka vybijeni Unmin
Test kapacit .
paslly = » 0,3CA 120 min 175V

po danou dobu, méteno napéti
Test k. ity pii stiedni zatézi

o apactly pii 5 Tednt zateed 0,2 CA 4h 1,7 V/elanek
po dané napéti, méfen Cas
Test kapacit Ky tizeni .

o RApacTLy YyRo Y wAtlLEim 2 CA 12 min 1,35 V/clanek
po dané napéti, méfen Cas

Dle normy maji byt baterie pii méfeni ponofeny ve vodni lazni s udrzovanou konstantni
teplotou vody 25 °C + 2 °C. Viko baterie mé byt v rozmezi 15 az 25 mm nad hladinou.
Pokud je baterii v 1azni vice maji byt od sebe vzdaleny alesponl 25 mm.

Baterie je vybijena proudem I o jmenovité konstantni hodnoté s piesnosti + 2 %,
do poklesu napéti na 10,50 V £ 0,05 V. Zacatek vybijeni musi byt v rozmezi 1 az 5 hodin
od nabijeni. Zaznamenavana je doba vybijeni t (h). Z priméru namétenych svorkovych
napéti U, pti daném zatiZeni R je pak vyslednd naméfend kapacita dana vztahem:

Ca0(AR) = I54(4) - t(h) (8)

Ug (V) - t(h)

> 9)

Czo(Ah) =
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Normovana varianta pro olovéné akumulatory pro vSeobecné vyuziti se drobné odlisuje.
Baterie musi byt pii zkouSce ve svislé poloze, pii okolni teploté mezi 15 °C az 35 °C,
relativni vlhkosti 25 % az 85 % a tlaku 86 kPa az 106 kPa, pokud neni urceno jinak.
Pfed testem je nutné nabit baterii a ponechat ji bez zatizeni po dobu 5 h az 24 h.
Teplota okoli béhem zkouSky musi byt udrzovana na hodnoté 25 °C + 1 °C. Baterie je
poté vybijena konstantnim proudem Iz + 2 %, az dosaZeni napéti na poélovych vyvodech
Ut=n"- 1,75 V. Zaznamenava se doba vybijeni t (h), a skutecna kapacita se vypocité jako
Ca =t - Io0. Skutecna kapacita Ca musi byt vyssi nez Cz a v opacném priipad¢ se test
opakuje. Pozadované hodnoty musi byt dosazeno nejdéle pii patém vybijeni [13] [39].

3.2.2 Zkouska kapacita pro studeny start motoru (CCA)

Svétove nejrozsitengjsi zkouska startovacich akumulatort pro uréeni startovaciho proudu
za nizkych teplot, neboli kapacita pro studeny start (Cold Cranking Amps Capacity).

Je stanoveno mnozstvi proudu v ampérech pro vybijeci dobu 2 minut, které ma byt
pln¢ nabity akumulator schopen dodavat po dobu 10 sekund, pii teploté -18 °C, aniz by
napéti na svorkach pokleslo pod 1,25 V/¢lanek (tj. 7,5 V u dvanacti-voltové baterie).
Stejné jako u predchozi zkousky i1 zde se normy riznych standardi 1isi v konkrétnich
hodnotach jednotlivych parametri méfeni, viz tabulka 3.3 [22].

Tabulka 3.3  Rizné standardy méfeni kapacity CCA [22]

Standard Teplota Cas zatizeni Umin
EN -18 °C 10s 75V
DIN -18 °C 30s 9V
BS -18°C 60 s 8,4V
SAE -18 °C 30s 72V
CSN -18 °C 60 s 6V

3.2.3 Zkouska kapacity pro start motoru a start za tepla (CA, HCA)

Obvyklym zptsobem stanoveni kapacity startovacich baterii je kapacita pro start motoru
za béznych teplot CA (Cranking Amps Capacity). Méii se pii teploté 0 °C, jinak je totozna
jako zkouska kapacity pro studeny start CCA. Mezi obéma zkouskami plati dle SAE
ptevodni vztah: CCA = CA / 1,25.

Dalsi uvadénou kapacitou dle SE je kapacita pro start motoru za tepla (Hot Cranking
Amps Capacity), zkouska je meéfena pii teplot¢ 26,7 °C. Prevodni vztah:
CCA =HCA - 0,69 [22].
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3.2.4 ZKkouska reverzni kapacity (RC)

Pro startovaci baterie je rezervni kapacita vhodné€jsi nez ampérhodinova kapacita (v USA
je jedinym udavanym c¢islem o kapacité). Jedna se o pocet minut, po které je baterie
schopna provozu pii vytazeni dobijeci soustavy [22].

Normou je definovéno, Ze baterie musi byt umisténa ve vodni ldzni jako
u 20 hodinové zkousky. V intervalu 1 az 5 hodin od ukonéeni nabijeni musi byt baterie
vybijena proudem 25 A s ptesnosti + 1 %, dokud napéti na svorkach neklesne na 10,50 V
+ 0,05 V (tzn. 1,75 V/¢lanek). Doba t (min) vybijeni je zaznamenana. Vypocet je pak
podle vzorce:

Cy e (Ah) = t(min) (10)

3.2.5 Zkouska kapacity s vlivem teploty

Zjednodusené méteni teploty je dano, pro baterie (zejména staniéni) s méné nez
100 clanky, vybérem jednoho vztazného clanku pro kazdou skupinu Sesti ¢lankd.
Pro baterie s vice nez 100 ¢lanky se vybere jeden vztazny €lanek pro kazdou skupinu
deseti ¢lanku. Teplota elektrolytu se méti bezprostiedné pied vybijenim, a jednotlivé
hodnoty musi byt v rozmezi 15 °C az 30 °C. Primérna teplota se pak vypocita jako
aritmeticky pramér jednotlivych hodnot a musi byt ve stejném rozmezi, stejn¢ jako okolni
teplota. Pro teplotu okoli i teplotu ¢lankd jsou zadouci hodnoty okolo referen¢ni teploty
20 °C nebo 25 °C [38].

Kapacitni zkouska miize byt provadéna u nové zcela nabité baterie, za dodrZeni
pokyn pokynii vyrobce. Méteni probiha l1h az 24h od nabiti, baterie je vybijena
konstantnim proudem Iy, s toleranci + 1 % (v pfipad€ ruéni regulace + 5 %). Napéti na
polovych vyvodech je zaznamenavano v zavislosti na ¢ase nebo odecitano z voltmetru,
pficemz odecitani musi probéhnout minimalné pti 25 %, 50 % a 80 % vypoctené vybijeci
doby dle vzorce [38].

C
t=-"1t (12)
Irt

Zaroven musi byt méfeni v takovych casovych intervalech, které umozni zjisténi
konecného vybijeciho napéti Ur. Méfeni je ukonceno pii hodnoté stanovené pro n ¢lanki:

Zkouska musi byt ukoncena, pokud bylo dosaZeno kone¢ného napéti Ug,, nebo pokud
napéti na ¢lanku dosahlo hodnoty U = Us — 200 mV nebo pokud v ptipadé monoblokové
baterie o n &lancich je U = Us - Yn - 200 mV.
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Naméiena kapacita C (Ah) pfi priimérné pocatecni teploté 0, se vypocita jako soucin
vybijecitho proudu (A) a vybijeci doby (h). Pokud se primérna pocatecni teplota
odchyluje od referencni hodnoty, musi byt namétena kapacita C korigovana na skutecnou
kapacitu Ca pro vybranou referen¢ni teplotu (20 °C, 25 °C). Pro vybijeni delsi nez 3 h,
musi byt pouzit koeficient A=0,006, pro rychlejsi vybijeni pak A=0,01.

C
1+ A(8, — 20) (13)

Cq 20°C (Ah) =

3.2.6 Meéreni napéti naprazdno

Napéti naprazdno Up se méii pii nezatizeném clanku pomoci voltmetru pfipojeného
na svorky akumulatoru. Méfeni je nenaro¢né a jednoduché, zaroven vSak nepiesné,
jelikoz vybijeci kiivky akumulatorti jsou v pracovni oblasti téméf vodorovné. Zjisténa
hodnota slouzi jen k obecnému posouzeni funk¢nosti baterie, a k hrubému odhadu stavu
nabiti, respektive jestli se nenachazi v hluboce vybitém stavu (pii porovndni s hodnotami
udavanymi vyrobcem). Pfed méfenim by méla baterie byt nékolik hodin v Klidu, aby se
napéti zcela ustalilo.

Startovaci olovéné baterie maji napéti v normalnim stavu > 12.4 V (> 60% nabiti,
normalni stav), ¢astecné nabity stav 12.0 - 12.4 V (25% - 60% nabiti, neobvykly stav
riziko sulfatace), hluboké vybiti baterie < 12.0 V (< 25% nabiti, hrozi nenavratné
poskozeni baterie pii dlouhodobém stavu).

3.2.7 Méfeni vnitiniho odporu

Vnitini odpor akumulatori Ri nariistd s hloubkou vybiti a svorkové napéti se tak pti
vybijeni snizuje. Ke zméné dochéazi také vlivem starnuti, nicméné tato veli¢ina neni
dostateénym indikatorem stavu zivotnosti baterie.

Zméetime-li svorkového napéti naprazdno Uop a napéti U pfi zatizeni rezistorem R
0 znamé hodnoté, vnitini odpor lze vypocitat ze vztahu:

R W= w
U

3.2.8 Zatézovy test

Pii kratkodobém velkém zatizeni poklesne vlivem odebrané energic napéti
na akumulatoru, z miry tohoto poklesu a méfenim Casu zotavovaci doby lze stanovit
vnitini odpor a pfiblizné zjistit kondici akumuléatoru. Vysledky se porovnavaji s udaji
uvedené v technické dokumentaci od vyrobce k danému akumulétoru.

37



3.2.9 Méreni hustoty elektrolytu

Urceni nabiti akumulatoru ze stavu elektrolytu je pfesnd metoda podavajici pfimy
obraz o energetickém stavu dané¢ho bateriového clanku. Zptsob méfeni je pomérné
jednoduchy a rychly, z odebrané¢ho vzorku elektrolytu je pomoci hustoméru nebo
refraktometru urcena jeho hustota, ktera pfimo odpovida stavu nabiti (SOC)
viz tabulka 3.4.

Nevyhoda metody spocivd v nutnosti pfistupu k elektrolytu, coz konstrukce
akumulétoru ne vzdy umoznuje. Méfeni je pouzitelné hlavné u akumulatort s tekutym
elektrolytem a muze byt zkresleno vlivem stratifikace (popsano v kapitole 2.1.5), proto
je potieba pred méfenim elektrolyt fadné promichat [5].

Hustota je teplotné zavisla. Uvadi se bud’ hodnota hustoty elektrolytu [g/m?], nebo
mérnd hustota elektrolytu [-], ktera udava pomér mezi mérnou hmotnosti (hustotou) dané
latky a mérnou hmotnosti standardni latky (u elektrolytu voda s hodnotou 1,00).
Pti pokojové teploté (pfiblizné 25 °C) jsou vsak hodnoty téchto veli¢in u elektrolytu
s vodnym zékladem prakticky shodné.

Tabulka 3.4  Hodnoty hustoty elektrolytu pii 25 °C v zavislosti na SOC [5]
Hustota elektrolytu [g/cm®] | 1,28 | 1,24 | 1,2 1,16 | 1,12

SOC 100% | 75% | 50% | 25% 0%
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3.3 Akustické metody

Akustické diagnostické metody vyuzivaji zvukového vinéni, coz je mechanické vinéni
kmitajicich ¢astic média, ve kterém se akustickd vlna §ifi. Toto Sifeni vinéni neni ddno
pfemistovanim castic, ale pienosem lokalni oblasti s rozdilnym tlakem (podélné kmitani
elastického prostiedi). Podle velikosti frekvence kmitani rozliSujeme infrazvuk
(do 16 Hz), slysitelny zvuk (16 Hz -16000 Hz), ultrazvuk (nad 16 kHz).

Diagnosticka metoda ultrazvuku je casto pouzivdna pro zobrazovani a detailni
analyzu vnitini struktury materiald, zatimco metoda akustické emise je vhodnéjsi pro
monitorovani dynamickych zmén a detekci poruchovych jevl v realném case. A blize je
dale pospéna pro potieby prace prave tato.

3.3.1 Akusticka emise

Akustickéd emise (také "pasivni ultrazvuk") je fyzikdlni jev, ktery je dnes stile Castéji
vyuzivan v ramci nedestruktivnich diagnostickych metod. K akustické emisi (dale
jen AE) dochazi pfi plastické deformaci materialu, uz od mikrotirovné (zanedbateln¢ malé
nedestruktivni zmény napiiklad v atomové miizce nebo tvorba mikroprasklin).
Uvolnéna energie je nasledné v télese pienasena jako elasticka razova vina, ktera se $ifi
materidlem podélné, nebo piicné. Pii dosazeni povrchu télesa se z Casti odrazi a z ¢asti
ptetvofi na néktery z typi povrchového vinéni, s riznou rychlosti dal§iho Siteni (pliziva
vlna, deskovd Lambova vlna, povrchova Rayleighova vlna). V materidlu se uvolnéna
energie kromé vInéni spotiebovava taky na formovani nového povrchu trhliny.
Vyznamnou roli hraje rychlost téchto d&jii. Cim pomalejii je rozvoj defektu, tim vétsi
¢ast energie je spotfebovavana na rozvoj deformace. Pomalu rozvijené defekty proto
vydavaji mensi pomérnou ¢ast uvolnéné energie v podobé AE, nez defekty rychlejsi
(naptiklad kiehké trhliny) [42] [43] [44].

Plasticka deformace materialu vznika pusobenim vné&jsich sil (zatézovani), nebo
vnitinich sil (napjatost v materialu, defekty). Casté zdroje AE jsou poskoky dislokaci,
deformace, eroze, poklepy erodovanych ¢astic dopadajicich na povrch, tieni nebo narazy
dvou povrchii, degradace dielektrik, turbulence v kapalinach, kavitace, unik kapaliny
(tlakové zmény emituji akusticky Sum) [42].

Pro snimani vin AE se vyuzivaji piezoelektrické snimace s Sirokopasmovou pracovni
oblasti (100 kHz az 4 MHz) a s rezonan¢ni frekvenci nad métenym rozpétim signalu AE,
nebo s vyssi citlivosti a S vice rezonancemi. Zaznamenavaji mechanické vinéni (zejména
kolmé k povrchu), které transformuji na elektricky signal. Snimace se umist'uji na povrch
zkoumaného télesa, nebo po celé jeho konstrukci pomoci sité snimaci (vicekanalové
méfeni). M¢efici sitt pak umoziiuje piresnéjsi lokalizaci zdroji AE, odvozenim
od zpozdéni, se kterym signal jednotlivé snimace detekuji [42].

Diagnosticka metoda AE ma vsestranné uplatnéni pii monitoringu kvality, nebo
zkoumani meznich zatizeni a chovani pfi pracovni zatézi. Umoziuje zkoumat povrch
I objem materialu, pokud zde dochazi k dynamickym jevim.
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Nejcastéji se vyuziva pro:

e Monitoring kvality a detekce strukturalnich defektd jako jsou trhliny, delaminace,
koroze a degradace materialu. Postprodukéni kontroly svarovych spoju, zda
nedochazi pti chladnuti ke vzniku trhlin vlivem pferozdélovani napéti ve svaru.

e Detekce tésnosti zafizeni. Uniky skrz trhliny nebo netésné piiruby generuji signal,
ktery je mozné lokalizovat.

e Prubéhy plastické deformace, kumulujici se poskozeni a tlakové zkousky.
Pozorovani umoziuji ptesnéjsi predikci zivotnosti. Uréeni mezni hodnoty zatizeni,
pfi kterém dochdzi k iniciaci trhlin a jinych strukturalnich defektt.

Limity metody AE spocivaji zejména v jeji zavislosti na schopnosti pifenosu vin
ve zkoumaném objektu (tlumeni, ruSeni signalu). Dale méfeni ovliviiuje geometrie
a vlastnosti zkoumaného materialu, rezim méfeni, druh provozu a zpisob zatéZovani.
Nelze detekovat neaktivni nespojitosti, protoze nevytvaieji signal akustické emise [42].

Rusivé zdroje AE mohou byt takové, které jsou zplsobeny béznou cinnosti
zkoumaného objektu, nebo okolniho prosttedi. Tento signal tvoii souvisly Sum, s malou
vypovédni hodnotou, piekryvajici ostatni méné vyrazné zdroje AE a snizujici
prokazatelnost méfeni. Podle velikosti rusivého Sumu se stanovuje velikost neuzitecného
signalu (treshold), ktery nebyva pii méfeni bran v potaz. Prahova hodnota se ve
vymezeném intervalu stanovuje jako pevné dand, a pak je potfeba zachovavat stejné
podminky mezi méfenimi. Nebo je prahovd hodnota proménna (plovouci), adaptivné
volena podle Grovné Sumu, nebo stfedni hodnoty signédlu (vyhodné v proménlivych
podminkach). Sila rusivého signalu se pohybuje v rozmezi od jednotek kHz (vibrace
vyvolané vétrem nebo hluk ¢i vibrace z okoli) po desitky kHz (turbulence kapalin, tfeni
soucasti) az stovky kHz (elektromagnetické ruseni) [43].

Minimalizovani vlivu ruSivého signalu se dosahuje preventivni eliminaci téchto
zdrojui, provedenim prvotnich referen¢nich méfeni véetné¢ kalibraéniho méfeni, nebo
aplikovani pokrocilych metod pro zpracovavani signdlu a odstranéni Sumu.
Nicméné Vv nékterych ptipadech, mize byt i tak z divodu ruseni signald akustické emise,
toto méteni jen malo prikazné [42].

Nejjednodussi varianty kalibra¢nich testa jsou:

e Pen test jako referen¢ni signal AE je zpusobeny zlomenim tuhy mikrotuzky.
Tuha je prilozena na podlozku pod uhlem 45° po jejim zlomeni dojde
ke skokovému uvolnéni energie a vzniku pulzu akustické emise o rovnomérné
rozlozené vysoké frekvenci (az desitky MHz) a velmi kratké dobé¢ trvani.

e Poklep tyce, nebo kulicky je referencni signal AE se snizenou vypovidajici hodnotu
oproti ptedchozimu, jelikoz neni stejné dobte reprodukovatelny. Délka vzniklého
pulzu byva az nékolik ms a frekvencni oblast se pohybuje pouze do 1 kHz.
Test ovliviiuje charakteristika narazu plochy zvoleného predmétu na vybranou
plochu, necistoty a materidlové vlastnosti zkoumané plochy.
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Zaznamenavany signal o sile pfevySujici stanovenou minimalni prahovou hodnotu,
S jasnym Casovym omezenim, je oznacovan jako hit a zdznam téchto hitd pak tvoii
vysledny obraz signalu akustické emise. Jeho hlavni parametry jsou pocet prekmit nad
prahovou urovein CNTS, energie signalu E [J], amplituda signalu A [dB], doba trvani
hitu D [us], doba nab&éhu na maximalni amplitudu R [pus]. Schéma hitu signalu AE je
na obrazku 3.1 [43].

U[m
i /\'\\_\ CNTS (Prekmity nad kladnou prahovou hodnotu)
A\ ——|
Prah T \r/\
V\/ VV bV / vV v
\J U\/ \,,/ \/ \/ \] t [us]
E= [U(t)zdt
D
D

- >

Obrazek 3.1 Schéma hitu signalu akustické emise [43]

Vyhodnocovani signalu se zaméfuje bud’ na pocet vSech hiti (counts), nebo pocet
téchto udalosti jen v daném case. Charakteristiky signalu jsou jeho celkovy tvar,
frekvenéni spektrum, Cetnost signald (rychlost poruseni), piipadné také kvadraticka
uroven signalu a trendy, amplitudova distribuce, stupent deformace tvaru. Sledovatelné
ukazatele pfi vyhodnocovani se mohou lisit podle miry spojitosti signalu [43].

Nespojity signal AE ma jasné oddélené pocatky a konce hiti. Je typicky pro zatizent,
kde se narazové uvoliluje akumulovana energie (nejcastéji mechanické, nebo tepelné
zatézovani). Efekt je vyrazny hlavné v okoli nehomogenit materialu (defekty, svary, ale
1 geometrické zmény konstrukce). AE vykazuje signal s ¢asove rozliSitelnymi udalostmi
pro ménici se trhliny v materialu apod. [42] [43] [44].

Vyhodnocuje se zejména: pocet udalosti v daném case, doba prvniho piekroceni
prahu a doba trvani celé udalosti, maximalni hodnota, nab&éhova doba od ptekroceni prahu
k maximalni amplitud¢ signalu, energie impulzu a deformovani tvaru impulzu [43].

Spojity signal AE nema jasné oddélené pocatky a konce hitl. Je typicky pro trhliny
v tlakovych nadobach a tniky kapaliny, kavitace kapalin, nebo pro plastickou deformaci
povrchit kovl tfenim. Byvéa také vysledkem kontinudlniho monitorovani provozu
zafizeni, se sledovanim rozvoje defektd a opotfebovani. Spojity signdl AE je tvofen
mnoha udélostmi soucasné, kdy se jednotlivé viny v zavislosti na ¢ase piekryvaji, s€itaji,

41



nebo superponuji a vznika tak charakteristicky spojity Sum. Rozhodné ukazatele

a indikatory tvofi dominantni vykyvy prevysujici bézné trendy analyzované¢ho Sumu,
idealné v kontextu piedpokladanych emisnich udalosti [42] [43] [44].

Vyhodnocuje se: stiedni, maximalni a efektivni hodnota signalu, distribu¢ni funkce

amplitud, véetné histogramu (zavislost po¢tu ptekmiti na napét'ovych trovnich v rozsahu
amplitudy signalu), standartni odchylka, rozptyl, hustota vykonu v daném rozsahu.,
energie emisnich udalosti (druha mocnina napéti materialu) [43].
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Obrazek 3.2 Signal nespojité (vlevo) a spojité akustické emise (vpravo) [43]

Pti zkoumani pomoci metody AE mizeme z jeji podstaty zalozené na trvalych

plastickych deformacich pozorovat také nasledujici jevy [42] [43]:

Kaiseriv jev, ktery zna¢i nevratnost déji tvoticich zdroj AE. Popisuje stav, kdy
prvni cyklus plastick¢ deformace materidlu zpiisobi ve svém maximu akustickou
emisi. Pii dalsim cyklu zatizeni je vS§ak AE detekovana aZ pii piekro¢eni maxima
ptedeslého cyklu. Typicky je tento jev pozorovan u plasticky deformovanych téles
se zpevnénim (dochazi k opa¢nému jevu nez u samovolnému rozvoji praskliny).

Felicity jev se projevuje u material, kde je Kaiserv jev pouze ¢aste¢ny. Jedna se
o ptipady, kdy dochazi k AE pfi niz§im maximu zatéZovani nez u ptredchozich
cykli. Respektive pfi rychlém zatéZovani nastdvd plastické teCeni materidlu
a prodleva mezi celkovym efektem zatizeni. Signaly AE v této prodlevé doznivaji,
coz je znakem plastické deformace. Pii dlouhém doznivani AE pak material
vykazuje sniZzenou nebo Uplnou neschopnost stabilizace a zastaveni rozvoje

porusent.
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Obrazek 3.3 Jevy pozorovatelné na signalu akustické emise [42]
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Zkousky akustickou emisi popisuji normy CSN EN 1330-9 (terminy pouZivané pfi
zkouseni akustickou emisi) CSN EN 13477-1 (popis pfistroji), CSN EN 13477-2
(ové&fovani pracovnich charakteristik) a CSN EN 13554 (vieobecné zasady).

3.3.2 Vyuziti pro stanoveni SoH

Akustické diagnostické metody mohou byt vyuZzity pfi monitorovani stavu akumulatort,
zejména pro odhad stavu zivotnosti (SOH). Pro urceni SoH se bézn¢ vyuzivaji 3 hlavni
pfistupy: metoda zaloZena na pfimém meéteni, metoda zaloZzend na simula¢nim modelu
a metoda Fizena strojovym vyhodnocovanim a praci s daty.

e Primé méreni je nejstarSi z moznych postupt, veli¢iny (jako je napéti, proud,
teplota) jsou pfimo méfeny a pouzity jako vstupy pro odhad. Implementace je
snadna, Vvyzaduje méné vypocetniho vykonu, ale je zapotiebi dlouhodobého
testovani a proto je tento piistup vhodny pouze v laboratornich podminkach.

e Simulacni modely vyuzivaji predikci vyvoje stavu SoH. Pro implementaci této
metody je nejprve vytvoien ekvivalentni model, na zakladé znamého chovani
akumulatoru. Tento piistup dosahuje vysoké piesnosti a je snadno pouzitelny,
pokud jsou vstupni parametry nastaveny spravné. Nicméné vytvoreni modelu mize
byt velmi slozité, model je Casto vazan na konkrétni zkoumany piipad a obecné
tento piistup dosud nebyl dostate¢né implementovan u olovénych akumulator.

e Pristupy rizené daty pracuji s velkym mnozstvim informaci, ve kterych jsou
hledany trendy a vyvozovany predikce. Implementace vyzaduje nejprve tréninkové
procesy vyhodnocovacich algoritmii, nicméné nasledna aplikace je obvykle piima,
bez narokti na dalsi velky vypocetni vykon [45] [46] [47].

Akustické metody byly v poslednich letech testovany na olovénych akumulatorech pravé
v kombinaci s poslednim pfistupem. Zvukovy signal emitovany i ptijimany pies vnitini
strukturu olovéného akumulatoru je nasledné vyhodnocovan algoritmem strojového
uceni Support Vector Machine (SVM) [45] [46]. Vysledky téchto experimentl ukazaly
potencionalni vyuzitelnost metody pro syst¢émy BMS (battery management system)
a nedestruktivni diagnostiku v realném ¢ase. Nicméné provedené méfeni bylo postaveno
na principu ultrazvuku s vyuZitim aktivniho tietiho prvku vysilajici signal skrz téleso.

3.3.3 Experimenty s méfenim akumulatori pomoci AE

Metoda akustické emise dosud nebyla na olovénych akumulatorech pftili§ testovana.
V poslednich letech se mizeme setkat jen s pokusy na lithium-iontovych bateriich.
Ty v provozu, vykazuji charakteristicky akusticky Sum vlivem expanze elektrod a tvorbou
trhlin dochazi k silngj§im napétovym vinam, které se nesou skrz celou pevnou strukturu
akumulatord.

Méfeni byla provedena pomoci vytvoiené upinaci platformy, ktera zajiStovala
uchyceni senzoru AE na boku akumulédtoru pii jeho cyklovani. Vypozorovan byl
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charakteristicky vyvoj, ktery 1ze dat do vztahu s opottebenim lithium-iontovych baterii,
Vv kontinualnim (spojity) i pulzni signalu akustické emise [48].
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Obrazek 3.4 Testovaci platforma pro cyklovani a méfeni signalu AE [48]

Pozorovatelné rozdily byly v signdlu pii nabijeni a pfi vybijeni. Béhem procesu
vybijeni amplituda spojitého signalu akustické emise klesala s rostoucim poctem cykla
baterii (pokles 0 6 mV na frekvenci 60 kHz po 600 cyklech, a 0 4 mV na frekvenci 88
kHz), coz odpovida postupné degradaci vykonu; béhem prvniho cyklu baterii bylo vice
pulznich signali akustické emise, méné pii malém poctu cykli a pomalu pfibyvalo pii
velkém poctu cykl, coz odpovida vanové kiivce popisujici starnuti a poruchy [48].
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Obrazek 3.5 Signal AE pfi a) nabijeni, b) vybijeni [48]
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Prokazana byla zména obrazu frekvencni analyzy ziskaného signalu AE po zkratu
akumulatoru, nebo po vystaveni extrémnimu zatizeni, pfi rizném SOC stavu. Novy
nezatizeny akumulator vykazuje Cisty frekvencni obraz, po zatizeni dochdzi k posunuti
dominantniho frekvenéniho pasma, pfipadné k Gplné distorzi ptivodni frekvence [49].
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Obrazek 3.6 Frekvencni obraz signalu AE a) pied zkratem, b) po zkratu [49]

Potencial akustickych signali pro detekci anomalii v proudu ukazuje studie kdy
u rdznych rychlostech vybijeni (0,5 C a 3 C) byly patrné znatelné rozdily v signalu AE
a reakce na zménu vybijeciho proudu. Zmény byly pozorovany i frekvenéni analyzou.
Vysledky odrazi citlivost vnitini struktury baterie na riizné provozni zatizeni, zejména na
neobvykle vysoké vybijeci proudy [50].

Pti zkoumdni degradacnich déji katodového materidlu v lithiovych ¢lancich se prvni
cyklus (po delsi dobé skladovani) ukazuje byt nejvice akusticky aktivni kvuli silngj$im
reakcim a vyvoji plynu, v zavislosti na napétovém rozsahu. Patrné na histogramu udalosti
pfi prvnim cyklu a porovnani s dal§imi. Hlavnim zdroj AE byva tvorba a Sifeni trhlin
v elektrod¢ [51]. Tyto zmény jsou patrné také pii del§im cyklovani z ddvodu
degenerativnich déji v akumulatoru a pocet zachycenych udalosti AE je rostouci [52].
AE udalosti jsou detekovany zejména béhem kazdého vybijeciho procesu pii SOC kolem
35 % a 15 %. Tyto AE lze pricist praskani katodového materidlu v disledku fazové
premény v lithiovém ¢lanku akumulatoru. U nového ¢lanku se udélosti AE vyskytuji
v ranych cyklech nabijeciho procesu kvili tvorbé SEI (Solid Electrolyte Interphase),
avsak beéhem vybijeciho procesu jsou detekovany pouze pii vysoké hodnoté C [53].
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Obrazek 3.7 Mnozstvi vyznamnych udalosti AE pfi rizném stavu SOC [53]
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4. MERENI

Jako testovaci vzorek pro ovéteni teoretickych vlastnosti a vlivu degradacnich Cinitela
V nize navrzenych experimentech budou pouzity dva akumulatory ZAP-57412 Calcium
Plus vyroben polskou spole¢nosti ZAP Sznajder Batterien s. a.

Prvni z testovanych akumulatora je starSiho data vyroby, byl delsi dobu skladovan
(vice nez rok) a je u n¢ predpokladéna pokrocila sulfatace a znamky opotiebeni.
Druhy testovany akumulator je uplné novy od vyrobce.

Dle informaci od vyrobce se jedna o novéjsi typ zaplavené bezadrzbové startovaci
autobaterie s technologii Ca-Ca. Pouziti ptimési vapniku (1 %) na obou elektrodach vede
ke zvyseni vodivosti miizek (pfi teploté 20 °C je mérny elektricky odpor olova 208 nQ-m,
hmota, coz vede k mensimu odparu vody a lepsi schopnosti podavat vyssi proudy i za
studena. Dochazi ke zvySeni pevnosti jinak mékkych olovénych miizek a zlepSena je
i skladovatelnost diky nizsi mife samovybijeni [54].

Baterie se pouziva hlavné€ v osobnich automobilech a dodavkach. Uvadéné vlastnosti
vyrobcem jsou: technologie elektrod expandovana miizka, ochrana proti pozaru, ochrana
pted zkratem, zcela beztdrzbova baterie podle normy EN (vyrobce zaruuje, ze
nedochdzi k vyraznému odparu vody), ventilaéni systém Kamina, zvySend ucinnost,
zvySena odolnost vii¢i korozi. Technické parametry z katalogového listu (soucasti ptiloh)
jsou uvedeny v tabulka 4.1 [55]. Zadné charakteristiky a podrobn&jsi data vyrobee k témto
akumulatorim neposkytuje. Nicméné na stejném typu autobaterie byla v minulosti
provedena fada méfeni, se kterymi mohou byt ziskané vysledky porovnany, nebo budou
pouzity bézné hodnoty udévané pro olovéné akumulatory.

Tabulka 4.1  Katalogové technické parametry baterie ZAP-57412 Calcium Plus

. Startovaci zaplavena olovéna
Typ baterie . v xa
baterie s pfimési vapniku
Napéti 12V
Kapacita 74 Ah
Startovaci proud za studena (EN) 680 A
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Obrazek 4.1 Meéfena autobaterie

4.1 Meérici pracovisté

Méfteni probihalo na Ustavu elektrotechnologie VUT FEKT v modernim pracovisti
piizptisobeném pro testovani elektrochemickych ¢lankd. Pro potieby této prace byly
vyuzivany:

e zdroj Keysight RP7941A,

e m¢&fici ustifedna Agilent 34980A,

e pocita¢ s meficim software,

e propojovaci svorkovnice,

e teplotni ¢idla Pt100,

e méfici box AE DAKEL,

e snimace AE DAKEL IDK-09

e laboratorni pec BMT INCUCELL 55

Zdroj Keysight RP7941A (na obrazku 4.2 ¢erveng) stejnosmérného proudu disponuje
provoznimi parametry 20 V, £400 A, 5 kW, tyto vysoké hodnoty jsou potiebné pii praci
s vétsimi akumulatory jako je naptfiklad méfend autobaterie. Zdroj umoziuje fizeni
externimi programy pro potfeby automatického ptednastaveného cyklovani nebo
libovolnych pracovnich rezimu.

Merici ustredna Agilent 349804 v sestave se svorkovnici a pocitacem (na obrazku 4.2
zluté) zajist'uje odecitani dat z ¢idel Pt100 pfipojenych pfes svorkovnici, sestava odecita
data ze zdroje a fidi cyklovani. Pouzité programy jsou popsany dale.

Laboratorni pec BMT INCUCELL 55 (na obrazku 4.2 fialove) umoziuje temperovani
téles o maximalnim rozméru 400x390x350 mm (8, h, v). Pracovni teplota je od 5 °C do
99,9 °C nad teplotou okoli, ptfitom lze nastavit i 4 rizné ¢asové teplotni profily. Métici
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kabely externich diagnostickych pfistrojii 1ze vést priichodkou v bocni sténé pece.
Vyhodné je také Sroubem nastavitelné doléhani dveti pece, coz bylo pii méfeni pouzito,
aby vytvoifenou mezerou mohly projit 1 hrubé kabely zdroje pro cyklovani uvniti
umisténého akumulétoru, a s nimi byly vedeny i kabely teplotnich ¢idel Pt100. Okolni
prostor dvefi pece byl utésnén vatou pro tepelné izolace s nizkym obsahem skelné¢ho
vlakna [56].

Merici soustava signdlii AE (na obrazku 4.2 zelené) funguje samostatné, detailné je
popsana dale. Samotna mérend baterie ZAP-57412 Calcium Plus je na obrazku celého
pracovisté vyznacena modie.

Obrazek 4.2 Laboratorni pracovisté pro méfeni olovéného akumulatoru
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Pro nastaveni a automatické ovlddani zkousSek na akumulatoru slouzily programy
ve vyvojovém prosttedi VEE 8.0, zejména program pro cyklovani viz obrazek 4.3.
Vystupem byly soubory s Casovymi daty o napéti a proudu, z nichz se nésledné
vypocitaval 1 vykon a kapacita akumulatoru. Pro méteni teploty slouzil program na
obrazku 4.4, ktery umoznoval zadat ¢etnost sniméani hodnot a zvoleni si pozic sbérnice
na kterych mély byt hodnoty zméteny. Vystupem programu byly Casové data o teplotach
ve °C pro kazdé teplotni ¢idlo.

Pouzivané teplotni ¢idla Pt100 funguji na principu tenkovrstvého platinového odporu
s hodnotou 100 Q pii teploté 0 °C. Maximalni rozsah pracovnich teplot ¢ini -50 az 400 °C.
V ramci piipravy méficiho pracovisté bylo potieba nejprve teplotni cidla zalit
do epoxidového obalu, aby se ptedeslo jejich rychlé degradaci v prostiedi s rizikem styku
s leptavymi latkami. Nasledné byla otestovana funk¢nost takto pfipravenych ¢idel.
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Obrazek 4.4 Rozhrani programu pro méfeni teplot ve vyvojovém prostfedi VEE 8
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4.2 Méreni na prvnim akumulatoru

4.2.1 Prvotni dobiti a ovéreni kapacity

Napéti na akumulatoru v nezatizeném stavu bylo naméfeno 12,5 V. U akumulétora
S ptimési vapniku se jedna o spodni klidovou hodnotu nabiti, jelikoz jejich napéti se
pohybuje o desetiny voltu vys$ nez bézné hodnoty olovénych akumulétord, jak pozdéji
ukazuji i dalsi méteni. Po cely ¢as méteni byla teplota v mistnosti udrzovana na 25 °C.

Akumulator je proto dobijen (viz obrazek 4.5) nejdiive na vyssi hodnotu napéti 16 V
jak radi vyrobce, proudem o velikosti 0,25 C nominalni kapacity (tedy 18,5 A). Nasledné
je akumulator dlouhodobé dobijen regulovanym nizkym proudem a konstantni hodnotou
napéti 14,7 V, celkovy Cas dobijeni byl 30,9 h. Dodany naboj, respektive nabitd kapacita
tak celkové odpovida hodnoté 51,9 Ah.
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Obrazek 4.5 Revitalizacni dlouhodobé nabijeni na vysoké napéti
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Nasledovalo vybijeni (viz obrazek 4.6) stejné velkym proudem, které trvalo 1,76 h
a nameétend kapacita akumulatoru tak ¢inila 31,7 Ah. Tato hodnota ¢ini 42 % nominalni
hodnoty uvedené vyrobcem, coz svédci o pokrocilé sulfataci akumulatoru, ktera mize byt
bud’ nevratna, nebo by vyzadovala dalsi revitalizacni dobijeni.
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Obrazek 4.6 Vybijeni proudem 18,5 A, pfi teploté 25 °C
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4.2.2 Test kapacity

Pro porovnani aktualniho stavu s jiz dfive testovanou stejnou autobaterii byl proveden
test kapacity se stejnymi parametry [57], viz nasledujici popis méfeni:

Olovény akumulator byl nejprve plné dobit nabijecim proudem stanovenym jako
pétinasobek dvacetihodinového proudu (dle normy CSN EN 50342, popsano
v kapitole 3.1 a 3.2) s omezovanim proudu pii dosahnuti svorkového napéti
hodnoty 14,4 V a do nasledného poklesu proudu na hodnotu nizsi nez 1 A.

Coo 74
— — — 15
2090 =20~ 74 (15)
Inabijeni =5-1,,=185 (16)
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Uz tyto pribéhy dobijeni miizeme porovnat. Na obrazku 4.7 je vidét prub¢h diive
testovaného akumulatoru. Na obrazku 4.8 je pak pritbéh nami testované autobaterie. Lze
vidét ze dobijeni testovaného akumulatoru dobéhlo o nékolik desitek minut diive nez v
referen¢nim pribéhu na obrazku 4.7, tento fakt svédci o snizené vyuzitelné kapacité
akumulatoru, respektive, ze jeho aktualni snizena kapacita se rychleji dobije.
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Obrazek 4.7 Referenéni pribéh nabijeni tohoto typu akumulatoru [57]

Pii nabijeni akumulator obdrzel celkové naboj rovny kapacit¢ 33,7 Ah za dobu
dobijeni 175 minut.
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Obrazek 4.8 Pribéh nabijeni pred testem kapacity
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Nasledn¢ je akumulator vybijen dvacetihodinovym proudem (3,7 A) az do poklesu
svorkového napé€ti na hodnotu 10,5 V pii konstantni teplot¢ 24 °C. Na referen¢nim
prabéhu vybijeni (obrazek 4.9) je viditelné, Ze doba vybijeni dvacetihodinovym proudem
uplné neodpovida a akumulator vydrzel byt vybijen 1000 min, tedy 16,7 h s celkovou
hodnotou namétené kapacity 61,6 Ah.

Vysledek vybijeni na testovaném akumulatoru je vidét na obrazku 4.10, kdy celkova
doba vybijeni byla 508 minut, tedy 8,36 hodin, s celkovou vydanou kapacitou 31,3 Ah.
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Obrazek 4.9 Referen¢ni hodnoty poklesu napéti [57]
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Obrazek 4.10 Prabéeh poklesu svorkového napéti akumulatoru v zévislosti na ase
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4.2.3 Destruktivni cyklovani a thermal runaway

Z davodu pokrocilé sulfatace testovaného akumulétoru bylo rozhodnuto, ze bude vyuzit
pro ziskani dat z destruktivniho cyklovani az po uplné selhani nabijeni.

Pied timto méfeni byl akumulator otevien odfezanim jedné ¢tvrtiny horniho krytu
a na okraje prvnich 3 ¢lankt byla zavedena teplotni Cidla. U této prvni testované
autobaterie bylo pouzito jen jedno teplotni ¢idlo v kazdém c¢lanku, stfedové umisténé,
vsunuty vzdy u stény blize venkovnimu okraji. Teplotni ¢idlo T1 bylo tedy umisténo do
prvniho ¢lanku nejblize okraji, ¢idlo T2 bylo umisténo do druhého ¢lanku a T3 do ttetiho.

Cyklovani bylo provedeno s dobijeci charakteristikou 1U, kdy je nejprve akumulator
dobijen zvolenym konstantnim proudem az na horni hodnotu zvoleného napéti, nasledné
se prepne do rezimu dobijeni konstantnim napéti a dle potfeby reguluje proud az do
poklesu na zvolenou dolni proudovou hranici, kdy je nabijeni ukoncéeno. Nasledné
dochazi k prepnuti do vybijeni, které probiha zvolenym konstantnim proudem az
do poklesu napéti na zvolenou dolni napétovou hranici. Po celou dobu je udrZzovana
konstantni teplota okoli.

Parametry cyklovani byly zvoleny na zaklad¢ vysledkl z predeslych testi a jsou
uvedeny nize. Cyklovaci proud byl zvolen jako kompromis mezi neinvazivni, ale pfitom
stale relativné rychlou hodnotou dobijeni. Dolni proudové a horni napét'ové omezeni bylo
zachovano na normovanych hodnotach z predeslé zkousky. Dolni napétové omezeni,
respektive hloubka vybijeni byla nastavena na hodnotu 10 V (namisto béznych 10,5 V)
z diivodu lepsi viditelnosti efektu opotiebeni a degradace pii hlubokém cyklovani.

Parametry cyklovani:

Konstantni teplota okoli: 24 °C
Vybijecim a nabijecim proud cyklovani: 8A
Dolni proudové omezeni: 1A
Horni napét'ové omezeni: 144V
Dolni napétové omezeni: 10V

Cely prubéh meéfeni je vynesen na obrazku 4.11 testovani trvalo 312 hodin, samotné
cyklovani 239 hodin a nésledné uz byla sledovana jen tepelna destrukce a chovani
akumulatoru po selhani nabiti. Hodnoty jednotlivych kapacit mezi cykly jsou v ptiloze
préace a prib¢h je vynesen na obrazku 4.12.

Ziskané namétené pribehy teplot béhem cyklovani jsou vyneseny na obrazku 4.13.

Prabéh teplot odpovida jednotlivym fazim cyklovani, respektive k nejvétsimu zahiivani
dochazi pti dobijeni baterie proudem, po pfechodu do faze regulace proudu zacina po
chvili teplota opét klesat. Viditelné jsou také lehce vyssi teploty ve stiedu baterie, coz je
zpusobeno hor§im odvodem tepla v t€chto mistech.
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4.3 Méreni na druhém akumulatoru

4.3.1 Méreni akustické emise

Meérteni akustické emise (AE) pfi vSech zkouSkach na baterii byly provedeny pomoci
nastrojui spole¢nosti DAKEL typ XEDO. Na pouzité¢ diagnostické stanici bylo vyuZzito
vSech 6 dostupnych kanalt. Osazeny byly snimaci IDK-09 s vlastnostmi uvedenymi
v tabulce 4.2. Umisténi ¢idel na baterii bylo pfi vSech métenich stejné, znazornéno na
obrazku 4.15.

Me¢ftici systém Dakel Xedo se sklad4 z hardwarové a softwarové ¢asti. Hardware 1ze
diky moznosti riiznych kombinaci a nastaveni pfizpiisobit pro pouziti jak v malych
laboratofich, tak v primyslu. Snimace (pfipadné také vysilace a budice) jsou spojeny
konektorem BNC s méficimi jednotkami, ty jsou seskupeny v boxech s ptifazenym
Ciselnym oznacenim. Pouzity model hardwarového frameworku byl SEDO 13, typ
SEDO-BOOX B16. Propojeni libovolného poctu boxu s pocitatem je realizovano skrze
standartni komunikaéni rozhrani ethernet [58].

Softwarova cast je tvofena programem Daemon, ktery zajiStuje nastaveni parametrti
méfeni a samotné zaznamenavani dat. Ukladan je signal akustické emise vcetné
vzorkovani v misté vyznamnych bodi (piekroceni nastaveného prahu sily impulsu) pro
moznou pozd¢jsi analyzu jejich typu. Mozné je také nastavit autokalibraci zatizeni pii
vyuziti jednotek s funkci generatoru pulsi (tyto vSak v uzité sestavé nebyly
k dispozici) [58].

Dale soucasti softwarové casti také program DaeShow, ktery slouzi k zobrazovani
a vyhodnoceni namétenych dat. Dokéaze prevést ziskana binarni data z programu Daemon
do formétd vhodnych pro zpracovani v béZnych analytickych programech (jako je
Matlab, Maple, GnuPlot). Nebo rovnou data zpracovat a vynést do Casovych grafu
veli¢iny jako je count (udalosti), zaznamenanou silu signalu (napéti v mV)
ve stanovenych urovnich (c1, c2, pfipadné dalsi), celkovou stiedni kvadratickou hodnotu
signalu AE (RMS), a frekvenci. U zaznamenanych vzorkd signalu umoziuje také
transformaci signalu a jeho spektralni analyzu (I1ze ptidavat i vlastni transformace signalu
prostiednictvim knihoven DLL). Déle program nabizi linearni metody pro lokalizaci
mista udalosti AE. VSechny zpracované vystupy lze nasledné jako obrazky vkladat do
zabudovaného jednoduchého textového editoru, nebo pomoci mozZnosti kopirovat vlozit
do libovolného programy typu MS Word, Excel, Powerpoint [58].

Obrazek 4.14 Pouzity snima¢ IDK-09 [58]
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Tabulka 4.2  Technické udaje pouzitého snimace AE IDK-09 [58]

Rozméry 2 9 mm, vyska 9 mm
Materidl pouzdra nerezova ocel
Dotykova plocha korund, g 6 mm

Provedeni vyvodu

radialni vyvod koaxidlnim kabelem o priméru 1.7 mm s BNC
konektorem

Materidl piezoelementu

PZT ttida 200

Provozni teplota

-20°C az +95°C

Urceni snimace

pro laboratorni i primyslova méfeni akustické emise

Piedzesilovac

neni
snimac vyzaduje externi koaxialovy impedanéni pievodnik s
predzesilovacem, pokud by koaxidlova trasa byla del§i nez cca 2 m

Pfipevnéni snimace

magneticky ¢i mechanicky drzak, nebo lepeni

4.3.2 Pouzita konfigurace mériciho systému AE

Pouzitd diagnosticka sestava pro méteni AE se skladala z ¢asti:
e Ox piezoelektricky snima¢ MTR-15

6x predzesilovac 35 dB

3x prodluzovaci kabel snimaci

Diagnosticka sbérnice boxu DAKEL Xedo

Notebook propojeny ptipojeny k boxu ethernet kabelem

Cela sestava je znazornéna na obrazku 4.2 1 s polohou tepelnych ¢idel, kterd byla na
bocich ve stfedu ¢lank, pritom ¢idla T1, T2 a T7, T8 byla schvaln¢ umisténa hned vedle
sebe na stejnou pozici, kdyby jedno z nich selhalo. Teplotni ¢idla T10 a T12 byla umisténa
pod praporec elektrod. Cidla T9 a T11 byla umisténa na kraj.

Zptsob uchyceni snimacti AE na télo baterie byl realizovan jednim ze standartnich

moznych zplsobti, pomoci lepeni. Pfesné umisténi snimacii je znazornéno na schématu
4.15, polohy byly voleny tak aby byla baterie celistvé sledovana ve vSech moznych
vyznamnych bodech. Snima¢ AE €.1 byl umistén na zaporném po6lu akumulétoru, ¢.2

na kladném, ¢.3 a ¢.4 byly na kratSich stranach a ¢.5 a €.6 mifili mifily na 3 ¢lanek z obou

stran v jeho stiedu.
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Obrazek 4.15 Zobrazeni umisténi ¢idel na 3D modelu

Nastaveni parametrii v softwarové casti systému je vidét na obrazku 4.16, tato nastaveni
byla vhodné zvolena a ptizplisoben po pocatecnich testovacich méfeni, pti jednotlivych
meéfenich se pak uz nastaveni neménila a ziistdvala vzdy stejna.
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4.3.3 Monitorované parametry

Pro vyhodnoceni signalu AE byly sledovany tyto parametry, které byly vyneseny do
grafi:

o — Znézoriuje zékladni troven snimaného signalu. Je dany pocetem
pfekmitli signalu pfes prvni nastavenou prahovou uroven za stanoveny ¢asovy
interval, vyjadieno v logaritmické stupnici (leva osa y).

e Count 2 (c2) — Znazoriuje vyznamné body, extrémy ve snimaném signalu.
Je dany poctem piekmit signalu ptes druhou nastavenou prahovou uroven za
stanoveny Casovy interval, vyjadifeno v logaritmické stupnici (leva osa y).

e RMS (Root Mean Square) — Znazornuje celkovy vyvoj signalu a pozorovatelné
trendy. Stfedni kvadraticka hodnota detekovaného signalu v mV (prava osa y).

4.3.4 Méfeni Sumu a okolniho rusenti (test vlivu zarizeni, test méfeni na prazdno)

Za Ucelem zjisténi miry okolniho ruseni akustického signdlu, byl postupné prométen
vliv okolnich pfistroji pro vSechny snimace AE. Prvni stav byl uplny klid. Druhy stav
byl se zapnutym po¢itadem. Tfeti stav byl se zapnutym zdrojem napéti. Ctvrty stav
zahrnoval zapnuty pocitac i1 zdroj soubézn€. Na obrdzku 4.17 jsou vyhodnocené grafy
ziskaného signélu pro snimac ¢. 1. (signal z ostatnich ¢idel byl velmi podobny) vidime, Ze
zakladni hodnota Sumu (zelena "c1") se stabiln¢ drzi na hodnoté 2,5 levé logaritmické
stupnice. Signal vyznamnych udalosti (¢ervena "c2") je zanedbatelny a vysledna stiedni
kvadraticka hodnota detekovaného signalu (modra "RMS") je po celou dobu na hodnoté
20,6 mV. Pfitom zdkmity signalu nepiekracuji velikost 0,1 mV coZ mizeme tedy
uvazovat jako moznou velikost zkresleni ruSenim. Zaroven na signalu neni v klidovém
stavu patrny zadny trend.

cnt RMS
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Obrazek 4.17 VSechny slozky signdlu ze snimace €. 1, ve 4 riznych stavech
mozného okolniho ruseni
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NiZe na obrazku 4.18 jsou vyneseny hodnoty stfedni kvadratické hodnoty signilu AE
ze vSech 6 snimact (RMS 01 az 06). Patrny je rozdil v sile snimaného Sumu na
jednotlivych snimacich. Rozdil mezi jednotlivymi stavy a tedy vliv okolniho ruSeni se
neprokdzal, s vyjimkou snimace €. 5, ktery ale mnohdy vykazoval podivné chovani
I v pribéhu ostatnich méfeni a na jinych pozicich, proto je uvazovan jako vadny a neni
dale bran v tivahu.
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Obrazek 4.18 RMS signal ze vSech Sesti snimac, ve 4 rtiznych stavech mozného
okolniho ruseni

V réamci testovani okolniho ruseni probéhl také dlouhodoby test, kdy byl sniman
signadl AE po dobu dvou dnii v kuse. Baterie byla po tuto dobu odpojend, v klidovém
stavu, vSechny ostatni pfistroje byly vypnuty. Ziskany signal byl ze vSech snimaci
pfiblizné stejny. Na obrazku 4.19 signalu snimace ¢€.1 neni Zadné vyrazné ruseni patrné,
ani jiné trendy v signalu. Hodnota zakladniho Sumu se i zde pohybuje pomérné stabilné
okolo 0,1 mV.

cnt RMS
log X0~01.06.2024 10:25: m
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Obrazek 4.19 Signal AE pfi klidovém stavu sniman po dobu 2 dnil, snimag ¢. 1
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Prvni cyklovani akumuldtoru s experimentalnim méfenim AE je podrobné popsano
Vv souvislosti s déji probihajicimi pii jednotlivych fazich méfeni a snahou o interpretaci
celého signalu, v kontextu znamych procesi a aktudlniho stavu akumulatoru.
V nasledujicich méfenich jsou pak uz okomentovany pouze vybrané vyznamné body
a trendy a parametry experimentt. Grafy ze zbylych snimacu a ¢idel jsou soucasti piiloh.
Ve vSech 4 nasledujicich métfeni je pouzit stejny rezim cyklovani s dobijenim
charakteristikou IU, rozdil v parametrech méteni je vzdy popsan na zaCatku méteni.

4.3.5 Meéfeni pri pokojové teploté, cyklovani baterie 10 h proudem

Parametry méfeni:

Konstantni teplota okoli: 26°C
Vybijecim a nabijecim proud cyklovani: 6A
Dolni proudové omezeni: 100 mA
Horni napét'ové omezeni: 147V
Dolni napétové omezeni: 105V

Na obrazku 4.20 je vykresleny graf napéti, proudu a kapacity v prubéhu cyklovani
testovaného akumuldtoru. Prerusovand cervend Céara rozdeluje graf ve vyznamnych
bodech na nékolik ¢asti a je souhlasné Casove zanesena i do dalsich grafli z tohoto méteni
(obrazky zaznamu AE 4.21 a 4.22, a teplot 4.23).

Na obrazku 4.21 (a stejné tak i na obrazku 4.22) je vyhodnoceny pribéh signalu AE
s jeho hlavnimi 3 sloZkami: zakladni Grovni signalu (cl zelené€), druhou trovni pro
vyznamné body a extrémy (c2 cerven€) a stfedni kvadratickou hodnotu signdlu AE
(RMS modre). Jednotlivé ¢asti cyklovani jsou na grafu barevné rozliSeny: Nabijeni je
zvyraznéno zelen¢, vybijeni Cervené, ptipadné reZim stani je zvyraznén zluté.

Pribéhy signalu AE za vSech 6 snimaci jsou soucasti ptiloh, nicméné vysledny obraz
ze snimacl umisténych na plastovém krytu akumulétoru je jen malo pritkazny, se spise
nahodilym vyvojem, bez zjevnych trendi. To mlze byt zplsobeno jak tlumenim
plastového krytu, ve kterém neni signdl AE tak dobfe pfendsen jako na kovovych ¢astech
akumulatoru. Lze pfedpokladat, Ze zachyceny signal bude nejvice souviset s lokdlnimi
déji hned za ptickou krytu nebo bude zplsoben okolnim rusenim, jehoZ povaha ale neni
znama, respektive mélo by byt minimalni. Z pozorovatelnych jevii lze na vsSech
vysledcich AE obcasné vidét siln€jsi kratkodobé vyboje, které se nesou celym pouzdrem
a jsou zachyceny vice snimaci najednou.

Na obrazku 4.23 je vynesen pritbéh teplot ze vSech teplotnich ¢idel umisténych uvnitt
akumulatoru. V grafu jsou opét rozliSeny jednotlivé ¢asti méteni v priib&hu cyklovani.
Na tomto souhrnném grafu je patrny teplotni rozptyl a celkova teplotni maxima a minima
napti¢ akumuléatoru v pribéhu cyklovani. Jednotlivé pribéhy pro dané konkrétni pozice
jsou soucasti prilohy. Teplotni ¢idlo T10 pfestalo fungovat hned v uvodu testovani.

61



120
1 10
o

1 -0

T 60

T 50

40

1 30

Proud [A), Kapacita [Ah]

1 20
1 30
1 a0

3 so

1 60

0 S 10 15 20
&as [h]

uv]

1[A]

C[ah]

Obrazek 4.20 Pribéh napéti, proudu a kapacity v zavislosti na ¢ase pfi prvnim testu
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Obrazek 4.21 AE pfi prvnim testu (snimac 1)
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Obrazek 4.23 Pribéh teplot uvnitt akumulétoru pfi prvnim testu

V prvni ¢asti je akumulator dobijen na stanovenou hodnotu horniho napétového
omezeni a dolniho proudového omezeni. Respektive zde z diivodu skoro nabitého stavu
akumulétoru dochédzi okamzité k omezeni horniho napéti na 2,45 V na ¢lanku (pfi napéti
2,4 - 2,5 V na clanek je konvencni olovény akumulator povaZovan za plné nabity)
a k regulaci proudového dobijeni az do poklesu na 100 mA. Dané napéti je hrani¢ni pro
elektrolyzu vody a miZe se tedy ojedinéle zalit objevovat lehké plynovani elektolytu
(u akumulatord s pfidanym vapnikem by se nemélo pfili§ objevovat). Po celou dobu také
dochdazi k rozkladu krystalli siranu olovnatého a tvorbé kyseliny sirové. Na signalu AE
snimace €. 1 (obrazek 4.21) Ize pozorovat lehky pokles signalu RMS (na pozadi dochézi
k Gtlumu slozky c1), na snimaci €. 2 (obrazek 4.22) je pokles v této prvni fazi patrny také
ale s n€kolika vysokymi pulzy. Tento signal lze interpretovat jako zvySena aktivita pfi
zacatku dobijeni z diivodu rozpousSténi krystalkdl siranu olovnatého, neboli mékké
sulfatace utvorené po dobé kratkodobého stani akumulatoru (v fadu nékolika hodin az
dnt) pred experimentem. S mnozstvim rozpusténého siranu olovnatého AE muze tedy
zaznamenavat pokles vnitini aktivity. Osamocené vyboje pak mohou byt zplsobeny
pfeménou vétSich krystalki, nebo krystalkd utvofenych blize snimac¢i AE, nebo také
ojedinélym plynovanim elektrolytu. Na obrazu pribéhu teplot (obrazek 4.23) vidime
V této prvni ¢asti cyklovani pomémé stabilni udrZzovani teploty s vyjimkou mista v Case
2,4 h kde doslo ke kratkodobému lokalnimu vzristu teploty. Tento jev odpovida veétsi
aktivité osamocenych vyboji AE v daném c¢ase na obrazku 4.22 a lze proto konstatovat
ze se ziejm¢ mohlo jednat o jev plynovani elektrolytu, kdy vyron horkych par
zaznamenala 1 lokalni teplotni ¢idla umisténa pobliZ snimace AE ¢. 2.
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Ve druhé casti je akumulator vybijen zvolenou konstantni hodnotou proudu 6 A.
Napéti pii zatézi okamzité poklesne na hodnotu 13,1 V a klesa az na zvolenou spodni
hranici 10,5V. Pii proloZeni vybijeci kiivky useCkou (viz obrazek 4.24) ziskavame
smérnici te¢ny S hodnotou -0,2028, neboli thlu 11° mezi osou x a sklonem vybijeci kiivky
pii poklesu napéti (detailni pohled zkresluje roztazenou osou y). Pfitom plati, ze ¢im je
kiivka vybijeni vodorovngjsi tim lepsi akumulator je a piisobi jako tvrdsi zdroj napéti.
Déle je z obrazku 4.20 patrno, ze celé vybijeni trva 8,8 h. Podle mnozstvi vydané¢ho
naboje Cini kapacita akumulatoru pii daném proudovém zatizeni a teploté 51 Ah.

Pfi vybijeni dochédzi na snimaci €. 2 k okamzitému skokovému poklesu sily signalu
korespondujici s napétovou a proudovou zmeénou. Na obou grafech AE je znatelny
drobny klesajici trend. V akumulatoru dochézi pii vybijeni k tvorb& krystalki siranu
olovnatého, respektive k objemovému ristu elektrod vlivem ptemény PbO2 na PbSO4
u kladnych elektrod (dle reSerSe az o 92 %). U zapornych elektrod Pb na PbSO4
(az 0 164 %). V disledku muze také dochazet k mechanickému poskozeni miizek
elektrod (popraskani, odlupovani aktivni hmoty). VétSina déja je vSak pozvolnych, bez
predpokladu pro velkou odezvu AE.

y=-0,2028x + 13,874

ULVl --eeeee-Linedrni (smemice tecny)

Obrazek 4.24 Detail na pokles napéti pfi vybijeni v prvnim testu

Ve tieti ¢asti dochazi z plné vybitého stavu akumulatoru (10,5 V) k jeho dobijenti
zvolenym konstantnim proudem 6 A az do dosaZeni vzrlstu napéti na horni zvolenou
hodnotu 14,7 V. Priibéh nabijeni v této Casti odpovidd bézné charakteristice dobijeni
olovénych akumulétoru. V poc¢atku je viditelny sektor s velmi rychlym vzriistem napéti
(na hodnotu 12,4 V), efekt je v grafu umocnén vlivem predchozi proudové zatéze, ktera
pusobila pti vybijeni. Nasledné napéti vzriistd skoro konstantné do dosazeni hodnoty
14,0 V, kdy nésleduje zrychleny nelinearni vzrist napéti na horni prahovou hodnotu.
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Ptitom opét dochazi k rozpousténi vzniklych krystalkii siranu olovnatého na deskach
elektrod, cemuz mtize odpovidat zvySena aktivita AE v této Casti. Oba snimace vykazuji
sttidavé nartisty a poklesy signdlu RMS, trvajici desitky minut, které mohou souviset
s véts§imi zménami ve vnitinim sloZeni baterie. Na snimaci ¢. 1 (obrazek 4.21) je pak po
celou dobu viditelny trend postupného vzriistu hodnoty signalu RMS, s vrcholem na
konci této Casti (respektive s koncem dobijeni konstantnim proudem).

Nabijeni je doprovazeno vzristem teploty v celém akumulatoru, pozorovatelné na
obrazku 4.23, které je zpusobeno dodavanim naboje pii zvySeném vnitinim odporu
akumulatoru z vybitého stavu (Jouleovo teplo a elektrochemické reakce).

Ve ¢étvrté €asti je omezeno horni napéti na nastavenou uroven a probiha dobijeni
regulovanym proudem stejné jako v prvni fazi, az do poklesu proudu na pfednastavenou
dolni hodnotu. Na obrazku 4.20 lze pozorovat, ze celkova doba dobijeni akumulatoru
byla 19,3 h a za tuto dobu byl akumulator dodan naboj odpovidajici kapacité 54 Ah.

Na pribézich AE lze pozorovat vétsi miru spojité¢ho signdlu odpovidajici intenzivni
desulfataci a ptipadné elektrolyze, uvolnovani vodiku na zaporné elektrod€ a kysliku na
kladné elektrod€. Na snimaci €.1 1ze zvySeny spojity signal pozorovat uz od 18 h méfent,
nicménég celkovy pribéh RMS pozvolné klesa. Na snimaci €. 2 1ze zvySeny spojity signél
pozorovat az od 22 h méfeni, zaroven dochazi k vyraznému nardstu celého RMS, jako
mozny dasledek bouflivéjsiho konce dobijeni, v porovnani s pfedchozi ¢asti.

Teplotni maximum se nachazi nékolik desitek minut po zahajeni této casti cyklovani
aje zpusobeno zastavenim piredchoziho dobijeciho reZimu konstantnim proudem. Teplota
nasledné klesa na ptivodni tiroven teploty okolniho prostredi.

V paté ¢&asti bylo cyklovani zastaveno a baterie byla dalSich 6,4 h sledovédna
Vv klidovém stavu. Na prubéhu napéti (obrazek 4.20) lze vidét nejprve skokovy pokles po
ukonceni napéti a pomalé ustalovani hodnoty, kterd na konci sledovaného tuseku
¢inila 13,57 V.

Signal AE v této casti stadle dosahuje podobnych hodnot jako pii dobijeni, do Sesti
hodin vS§ak dochazi k jeho zklidnéni. Snimag €. 2 v této fazi zaroven jesté pred zklidnénim
signalu zachycuje cetné silné impulzy ptekracujici druhou druhy prah signalu
(c2 cCerveny), tyto impulzy byvaji spojovany s rychlymi dynamickymi zménami
v materidlu, proto pokud zde v klidovém stavu nepiedpokladdme bouilivé d¢je
v elektrolytu, miize se tedy jednat o degradacni zmény v kovové miizce elektrody
umisténé blizko snimace ¢. 2.

Teplota (dle obrazku 4.23) se postupné ustaluje na hodnotach blizkych okolnimu
prosttedi, s vyraznym kratkodobym ojedin€lym poskokem o 1 °C v 34. hodin¢ méfent,
ktery zaznamenaly skoro vSechny teplotni ¢idla nehled€ na svou pozici. Po dobu méieni
vSak nebylo s akumulatorem manipulovanu a je nepravdépodobné, ze byl externé
kratkodobé zahtivan, lze tento teplotni vykyv s nejvetsi pravdépodobnosti piisuzovat
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kratkodobé chybé na meéfici stanici, eventudlné vnitfnimu vyronu horkych par pii
dobihajicich elektrochemickych d&jich jako dusledek dobijeni a mozného plynovani
elektrolytu.

Vysledna celkova doba meéfeni byla 40 hodin (samotny cyklus trval 28 h).
Procento dobiti akumulatoru oproti odebrané kapacité: 102,9 % (odebrano 52,5 Ah,
dodano 54,0 Ah)

4.3.6 Méreni pii vysoké teploté, cyklovani baterie 10 h proudem

Parametry méfeni:

Konstantni teplota okoli: 50 °C
Vybijecim a nabijecim proud cyklovéani: 6A
Dolni proudové omezeni: 200 mA
Horni napét'ové omezeni: 147V
Dolni napétové omezeni: 10,5V

Umisténi akumulatoru v tepelné komoie je na obrazku 4.26. U tohoto méteni jiz
nebyly sledovany zadné faze ptred, nebo po samotném cyklovani. Parametry zlstaly také
skoro shodné s rozdilem, ze bylo zvyseno dolni proudové omezeni, protoze hodnoty z
ptedchoziho méteni (100 mA) nebyl akumulator v podminkach zvysené teploty schopny
dosahnout z divodu, ze vyssi teplota zvysila i jeho vnitini odpor.

Zaroven vlivem teplotniho ptisobeni doslo ke zniceni nékolika teplotnich ¢idel, kdy
pouzity epoxid nevydrzel teplotni namahani (obrazek 4.25).

Obrazek 4.25 Popraskané epoxidové pouzdro teplotniho ¢idla vlivem teploty
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Obrazek 4.26 Umisténi akumulatoru v tepelné komote

V prvni ¢asti je na obrazku 4.27 vidét prabéh vybijeni se smérnici tecny -0,1223
(respektive sklon 7 stupnu), tedy pii zvySené teploté se akumulator chova jako jesté
tvrdsi zdroj. To odpovida ptedpokladu, 1épe probihajicich vnitinich elektrochemickych
dé&ji pti zahtati. Vybijeni trva 10,6 h, odebrana kapacita je 64,1 Ah.

Na obrazku 4.28 mtzeme vidét v této fazi opét ze zacatku pokles a nasledné drobné
vInéni signadlu RMS odpovidajici spiSe klidnym reakcim pii vybijeni, s ojedinélymi piky,
které mohou znacit mechanické namahani miizky pfi ristu krystalkll siranu olovnatého.

Na obrazku 4.30 vidime nejprve pokles teplot a az koncem faze op€tovny nartst.

Ve druhé ¢éasti na jejim konci vrcholi proces nabijeni a na obrazku 4.28 snimace AE
¢. 1 je opét viditelny jasny trend ndrGstu signalu do jeho maxima v bod¢ korespondujicim
s pocatkem omezovani proudu.

Ve tieti ¢asti je vyrazné hlavné maximum teplot na obrazku 4.30. Nejvétsi teplotni
narlst je patrny u snimacii umisténych ve sttedu akumulatoru. Teplotni vykyv v pribéhu
celého cyklu ¢ini az 7 °C.

Vysledna doba tohoto méfeni byla celkové 32,8 hodin. Procento dobiti akumulatoru
oproti odebrané kapacité: 107,5 % (odebrano 64,1 Ah, dodano 68,9 Ah)

67



Napéti [V]
a
+

r 80

+ 70

r 60

I 50

- 40

r 30

- 20

- 10

I -10

o
Proud [A), Kapacita [Ah]

r -20

I -70

Cas [h]

uv]

I[A] ====C[Ah]

Obrazek 4.27 Prubé¢h napéti, proudu a kapacity v zavislosti na Case pii druhém testu
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Obrazek 4.28 AE pfti druhém testu (snimac 1)
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Obrazek 4.29 AE prii
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Obrazek 4.30 Prubéh teplot uvnitt akumulétoru pfi druhém testu

4.3.7 Meéreni pri vysoké teploté cyklovani baterie 5 h proudem

Parametry méfeni:

Konstantni teplota okoli: 50 °C
Vybijecim a nabijecim proud cyklovani: 12 A
Dolni proudové omezeni: 200 mA
Horni napét'ové omezeni: 14,7V
Dolni napétové omezeni: 105V

V prvni &asti je na obrazku 4.31 vidét Ze pti vybijeni dvojnasobné vysSim proudem
neZ pfi poslednim méfeni trva proces 4,3 h (oproti predeslym 10,6 h, pii 6 A).
Pti prolozeni vybijeci kiivky smérnici te¢ny dostaneme hodnotu -0,3301 (neboli
18 stupiili), coz by znacilo zhorSeni vlastnosti akumulatoru, nebo byl $patné¢ zvolen
rovinny usek pro vybijeni pro ur€eni sméernice tecny. Obraz AE vykazuje na snimaci €. 1
(obrazek 4.32) i snimaci ¢.2 podobné trendy jako pti minulém méfeni, ale pokles teploty
(obrazek 4.34) je pii tomto méfeni vyraznéjsi.

Ve druhé ¢asti pozorujeme na snimaci AE €. 1 (obrazek 4.32) opét vzriist a maximum
s pocatkem omezovani proudu.

Ve tieti ¢asti jsou nejvyraznéjsi teplotni zmény na obrazku 4.34, nartst teploty je zde
az 0 8 °C. Ve 25 hodin¢ méteni prestava fungovat nové teplotni ¢idlo T10.

Vysledna doba tohoto méfeni byla celkové 12,9 hodin. Procento dobiti akumulatoru
oproti odebrané kapacité: 102,3 % (odebrano 52,1 Ah, dodano 53,3 Ah)
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Obrazek 4.31 Pribéh napéti, proudu a kapacity v zavislosti na ¢ase pii ctvrtém testu
cnt I I I RMS
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Obrazek 4.32 AE pfi ¢tvrtém testu (snimac 1)
cnt I I I RMS
Loglll x0~19.07.2024 17:30:00 L
o] s0.02.c1 b .
| 80.02.¢2 | | 17.24
80.02.:ms =~ ————— | ! 17.22

0 1 2 3 4 5 6 7
Obrazek 4.33 AE pfi ¢tvrtém testu (snimac 2)

12 hrs

70



Teplota [°C)
, w

Cas [h]

— 715 —7T6 —/T8 —/7T9% —TW —T1

Obrazek 4.34 Prubéh teplot uvnitt akumulétoru pfi tietim testu

4.3.8 Meéreni pri pokojové teploté, cyklovani baterie 5 h proudem

Parametry méfeni:

Konstantni teplota okoli: 26 °C
Vybijecim a nabijecim proud cyklovéani: 12 A
Dolni proudové omezeni: 100 mA
Horni napétové omezeni: 1477V
Dolni napétové omezeni: 10,5V

Teprve po provedeni méfeni pii zvySené teplot€¢ je provedeno toto méfeni pii
pokojové teploté s vyS§im proudem. To ma bohuzel vliv na stav ¢idel, kterych né€kolik
pfestalo béhem tepelného namdhani fungovat. Teplotni profily zachycené pomoci
zbylych funk¢nich ¢idel jsou vyneseny na obrazku 4.38.

V prvni c¢asti je zde zachycen opét i proces dobijeni pred samotnym cyklem.
Z opakujiciho se poklesu signdlu AE vzdy na zacatku méfeni nehled¢ na fazi vybijeni
nebo nabijeni 1ze usuzovat, Ze nemusi mit souvislost s méfenymi déji, ale mize jit
0 parazitni vlastnost samotného snimace AE. Podobny trend je zde viditelny na zacatku
snimani snimace €. 1 i snimace ¢. 2. Na obrazku 4.37 vidime pomaly pokles a poskoky
teploty na konci dobijeni.
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Obrazek 4.35 Pribéh napéti, proudu a kapacity v zavislosti na ¢ase pii druhém testu
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Obrazek 4.36 AE pfi druhém testu (snimac 1)
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Obrazek 4.37 AE pfi druhém testu (snimac 2)
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Obrazek 4.38 Prubé¢h teplot uvnitt akumulétoru pfi ctvrtém testu

Ve druhé ¢asti vynesené vysledné grafy jsou podobné jako u ptfedchoziho méfeni pti
pokojové teploté. Na obrazku 4.35 zachycujicim cely pribéh napéti a proudu béhem
meéfeni je patrné ze vybijeni vyS$§im proudem trvalo 6,6 h. Proud byl oproti minulému
meéteni dvojnasobny, da se tedy ocekavat i bez znalosti Peukertovy kontanty ze bude doba
vybijeni ptfibliZzné polovi¢ni, nicméné oproti pfedeslym 8,8 h, je vyslednych skoro sedm
hodin vybijeni ptekvapivé vysoky vysledek. Smérnice te¢ny vybijeci kiivky méa hodnotu
- 0,2103 (tedy sklon 12 stupiilt).

Ve tieti ¢asti vidime pfiblizné stejné trendy na vSech pozorovanych grafech. Trend
rostouci akustické emise a dosahujici maxima pii omezeni proudu v pritbé¢hu dobijeni je
jasné patrny i zde na vysledku ze snimace €. 1 obrazek 4.36.

Ve ¢tvrté ¢asti vidime konec dobijeciho cyklu bez zjevnych novych tkaza. Signal
AE ze snimace €. 2 (obrazek 4.37) je i zde na konci s vice Sumem stejné jako pfi prvnim
méteni pti pokojové teploté.

Vysledna doba tohoto méteni byla celkové 15 hodin. Procento dobiti akumulatoru
oproti odebrané kapacité: 102,1 % (odebrano 37,6 Ah, dodano 38,4 Ah)
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4.3.9 Méreni hustoty elektrolytu

V ramci provedenych pokusii byl navic ovéfen efekt stratifikace elektrolytu.
Pomoci dlouhé pipety byly odebrany vzorky =z rizné hloubky elektrolytu
a refraktometrem (EXTECH RF40) pro urceni hustoty elektrolytu byly zjistény hodnoty
uvedeny v tabulce 4.3. Mé&feni nabitého 1 ¢astecné vybitého stavu bylo provedeno po
hodinovém klidovém stani.

U testované startovaci olovéné autobaterie s vyskou sloupce elektrolytu 13 cm byl
predpoklad, ze rozdil v koncentraci elektrolytu v zavislosti na hloubce bude maly.
Nicméné navzdory ocekdvani z vysledkli vyplynul znatelny vliv efektu stratifikace.
Pokud pfi provozu takovéto autobaterie nedochazi béhem dobijeni k plynovani, nebo neni
elektrolyt promichavan jinak, zesilujici stratifikace snizuje efektivitu a zivotnost baterie.

Pozorovanou zvysenou stratifikaci 1ze vysvétlit znecisténim elektrolytu pti zasahu do
akumulatoru, kdy pti odiezavani vika napadala dovnitf ¢ast plastovych ¢astecek. Zaroven
pii instalaci teplotnich ¢idel, jsou elektrody kratkodobé stlaceny, aby se vytvotil prostor
pro vsunuti teplotniho ¢idla, pii tomto stlaceni dochazi k vyronu $edé kapaliny (smés
elektrolytu a Castecek z elektrody) ze separatorovych kapes. VSechny tyto Castice se pak
usazuji U dna, a krom¢ mozného urychlovani degrada¢nich d&ja, ovliviiuji i méfeni
hustoty elektrolytu. Tomu odpovida i pozorovani kdy barva elektrolytu odebraného ze
dna akumulatoru byla nasedla, zatimco na povrchu byla ¢ira.

Tabulka 4.3 Hustota elektrolytu v rizné hloubce pii nabitém a vybitém stavu

Hustota elektrolytu [g/cm3]
H'[‘:: ‘::]ka NABITY STAV (13,1 V) CASTEENE VYBITY STAV (12,4 V)
1. ¢lanek 2. ¢lanek 3. ¢lanek 1. ¢lanek 2. ¢lanek 3. ¢lanek
1 1,19 1,19 1,18 1,16 1,15 1,15
2 1,19 1,19 1,19 1,17 1,15 1,16
3 1,20 1,19 1,20 1,17 1,16 1,17
4 1,20 1,20 1,21 1,18 1,18 1,19
5 1,22 1,21 1,21 1,19 1,18 1,20
6 1,24 1,23 1,23 1,20 1,19 1,21
7 1,26 1,24 1,24 1,22 1,21 1,22
8 1,29 1,27 1,28 1,23 1,22 1,24
9 1,31 1,31 1,30 1,24 1,23 1,25
10 1,33 1,32 1,32 1,25 1,25 1,26
11 1,34 1,34 1,33 1,27 1,26 1,26
12 1,36 1,35 1,34 1,28 1,28 1,27

74




5.ZAVER

Diplomova prace se zabyva testovanim olovéné startovaci autobaterie, zkouma vliv
zvysené teploty a experimentalné provéiuje moznost vyuziti metody akustické emise pii
diagnostice téchto akumulatord.

V teoretické ¢asti byl popsan princip funkce olovéného akumulatoru, k jakym déjum
pii jeho funkci dochézi, z téchto poznatkl bylo dale v praci vychdzeno pfi interpretaci
experimentalnich pozorovani. Popsany byly také jednotlivé prvky konstrukce, a bézné
pouzivané typy akumulatorti na bazi olova. V dalsi kapitole teoretické ¢asti prace byly
rozebrany degrada¢ni vlivy, ve vztahu k rtznorodym klimatickym podminkam, ve
kterych diky své celosvétové rozsitenosti jsou olovéné akumulatory pouzivany. Kromé
humidity a zvySenému korozivnimu prostiedi je hlavnim degradacnim faktorem tepelné
pusobeni. Optimalni teplota pro provoz olovénych akumuldtorii je 15 - 25 °C, od této
hodnoty se vSak vétSina mist z ditvodu svych klimatickych podminek zna¢né odchyluje,
zaroven jsou i s globalnim oteplovanim stale ¢astéjsi vykyvy a nértst teplotnich extrémii.
Zaroven byly také popsany pfislusné normy a z nich vychazejici postupy a zkousky
vlastnosti akumulatort.

V praktické ¢asti byly testovany dvé autobaterie ZAP-57412 Calcium Plus
(74 Ah, 680 A, 12 V). Prvni z testovanych byla star$i, opotiebovanéjsi a po skladovani
delsi nez rok, kdy nebyla pouzivana, jen pravidelné dobijena. Druha autobaterie byla
uplné nova. Vyrobce k témto akumulatorim neposkytuje mnoho dat, ani zadné
charakteristiky, nicméné na stejném typu akumuldtoru byly jiz diive provedeny
normované zkousky, s jejichz vysledky bylo méteni v této praci porovnano.

Pro sledovani vnitfnich zmén teplot byla do akumulatori nainstalovana platinova
teplotni ¢idla Pt100, zalita tenkou vrstvou epoxidu, aby odolala kyselinovému prostiedi
pfi kontaktu s elektrolytem. Takto nové vyrobena c¢idla (epoxid LCC19-720) se vSak
Vv prubéhu pozdéjsich méfeni ukazala jako nedostatené tepelné odolna (teploty okolo
55 °C) a casto dochdzelo k popraskani a zniceni ¢idla, které pak muselo byt nahrazeno
jinym. Starsi ¢idla s primyslovym epoxidem (LH 1000) tepelnému namahani odolala.

Pti testovani prvni opotiebovanéjsi autobaterie vysledky zkouSky kapacity ukazaly
hodnotu 31,7 Ah namisto ocekavanych blizkych hodnot nominalni kapacity 74 Ah.
Coz svédci o pokrocilé sulfataci. Proto byl akumulator nakonec pouZit pro destruktivni
experiment dlouhodobého cyklovani do selhani. Testovani trvalo 300 h a béhem nichz
probéhlo 33 cykl, pritom pti plnych cyklech se pohybuje cyklicka zivotnost konvencnich
olovénych akumulatori okolo 200 cykli. Na konci Zivotnosti dosahovala kapacita
akumulatoru jiz jen 10 Ah a pfi selhani bylo moZzné pozorovat tepelny lavinovy jev
(thermal runaway) zachyceny tepelnymi ¢idly.

Pfi testovani druhé autobaterie byla pouzita jiz i diagnostickd metoda akustické
emise (AE). K méfeni slouzilo 6 snimact AE: Ctyfi na krytu akumulatoru a dvé na
svorkach kolikd akumulatoru. Zde byla ofekavana nejvétsi odezva z diivodu piimého
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kontaktu s kovem akumulétoru, coz se nasledné potvrdilo. Obrazy signalu z ostatnich
snimacl umisténych na plastovém krytu nebyly natolik pritkazné.

Pti méteni s akustickou emisi bylo nejprve realizovano nékolik testi méteni okolniho
Sumu, funk¢nosti a nastaveni snimact AE. Nasledovaly 4 méfeni pii riznych teplotach
a cyklovacich proudech. Testovani metody AE ukazalo hlavné odezvu na zménu pii
nabijeni kdy snima¢ AE pokazdé vykazoval nejvyssi hodnoty signalu ptesné v bodé
omezeni nabijeciho proudu. Dale byl ovéfen pozitivni vliv na vykon olovénych
akumulatora za cenu zvyseni vnitiniho odporu a umocnéni degradacnich procest.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:
VRLA

AGM

PCL
PSoC
HRPSoC

CCA
CA
HCA
RC
EN
DIN
BS
SAE
CSN

Symboly:

Ventilem fizeny olovény akumulator (Valve Regulated
Lead Acid)

Typ VRLA akumulatoru s imobilizovanym elektrolytem
ve skelném rouchu (Absorbed Glass Mat)

Pted¢asna ztrata kapacity (Premature Capacity Loss)
Provoz v rezimu ¢astecného nabiti

Provoz v ¢astecném stavu nabiti s velkymi proudy (High Rates
Partial State of Charge)

Kapacita pro studeny start (Cold Cranking Amps)
Kapacita pro bézny start (Cranking Amps)

Kapacita pro start motoru za tepla (Hot Cranking Amps)
Rezervni kapacita

Evropska norma

Némecka narodni norma

Britské narodni norma

Sdruzeni odbornikti dopravniho primyslu

Ceska technicka norma

Proud (A)

Napéti (V)

Odpor (2)

Vnitini odpor akumulatoru ()

Katalogova nominalni kapacita akumulatoru (Ah)
Redalna efekektivni kapacita akumulatoru (Ah)
Hloubka vybiti (%)

Stav nabiti (%)

Stav zdravi akumulatoru (%)

Cas (s)

Teplota (°C)
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Priloha A - Hodnoty kapacit pri destruktivnim

cyklovani

€
(s]
<
=
I
=

Doba trvani plného

Namérena kapacita

cyklu [h] pri vybijeni [Ah]
1 5,07 38,94
2 16,24 37.86
3 10,58 35.73
4 10,09 33.89
5 9,65 32.56
6 9,32 31.24
7 8,99 30.17
8 8,75 29.37
9 8,52 28.56
10 8,28 27.76
11 8,18 27.22
12 8,12 26.69
13 7,91 26.16
14 7,75 25.61
15 7,68 25.08
16 7,64 24.55
17 7,63 24.28
18 7,75 24.02
19 7,28 23.47
20 7,28 22.40
21 7,51 21.34
22 6,41 20.78
23 6,54 19.96
24 6,01 19.44
25 6,33 18.65
26 5,84 17.33
27 5,98 13.86
28 4,87 13.05
29 4,77 11.72
30 4,5 10.92
31 3,41 9.87
32 3,57 9.07
33 4,5 10.39
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Priloha B - Teploty pri prvnim méreni s AE

Jednotlivé pribéhy teplot uvniti akumulatoru pii prvnim testu s AE, uspotradani
jednotlivych grafii kopiruje umisténi teplotnich ¢idel v akumulatoru a) prvni ¢lanek
b) a d) druhy ¢lanek c) a e) tieti ¢lanek
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Priloha C - Teploty pri druhém méreni s AE

Jednotlivé pribéhy teplot uvniti akumulatoru pii druhém testu s AE, usporadani
jednotlivych grafti kopiruje umisténi teplotnich ¢idel v akumuldtoru a) prvni clanek
b) a d) druhy ¢lanek c) a e) tieti ¢lanek

Teplota [°C]
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Priloha D - Teploty pri tretim méreni s AE

Jednotlivé prubéhy teplot uvniti akumulatoru pii tfetim testu s AE, uspotradéani

jednotlivych grafti kopiruje umisténi teplotnich ¢idel v akumuldtoru a) prvni clanek
b) a d) druhy ¢lanek c) a e) tieti ¢lanek
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Priloha E - Teploty pri ¢tvrtém méreni s AE

Jednotlivé pribéhy teplot uvniti akumulatoru pii ¢tvrtém testu s AE, uspofadani
jednotlivych grafti kopiruje umisténi teplotnich ¢idel v akumuldtoru a) prvni clanek
b) a d) druhy ¢lanek c) a e) tieti ¢lanek
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Priloha F - Signal z ostatnich Cidel pri méreni AE

Signal z ostatnich snimact dale nebyl vyuzit, protoze byl takika neprikazny.
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