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Abstrakt

Diplomova prace seznamuje s aktualnim stavem vyzkumu fenoménu Thermal runaway
efektu u olovénych akumulatori. V literarni reSersi jsou piedstaveny jednotlivé teorie,
které se snazi vysvétlit TRE fenomén. V druhé kapitole jsou uvedeny navrhnuté
experimenty, které budou sledovat zmény teplot u olovénych akumulatorti riznych
konstrukei. V praktické ¢asti diplomové prace jsou popsany provedeny experimenty,
jejich pribehy a jejich hodnoceni.

Klicova slova

Nadlimitni teplotni vzrust, olovéné baterie s regulacnim ventilem, kyslikovy cyklus,
kondiciovaci cyklovani ¢lankt, cyklovani ¢lankt bez napétového omezovani

Abstract

This master's thesis acquaints with the current state of research into phenomenon the
Thermal runaway effect in lead-acid batteries. The literature search presents individual
theories that try to explain the TRE phenomenon. The second chapter presents proposed
experiments that will monitor temperature changes in lead-acid batteries of various
designs. In the practical part of the master's thesis, the performed experiments, their
courses, and their evaluation are described.
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Uvob

Vyznam systému skladovani energie v poslednich letech stale vzrusta, diky jak rozvoji
obnovitelnych zdroji energie, tak snaze evropskych stati redukovat emise oxidu
uhli¢itého. Vyroba elektrické energie z obnovitelnych zdroju je zavisla na aktualnim
stavu pocasi, a tedy ji nelze presné predikovat. B€hem provozu téchto zdroji muze
dochazet bud’ k nedostatecné vyrobé elektrické energie, nebo v opacném ptipadé k jeji
nadbytecné vyrob€. Aby bylo mozné nahradit konvenéni zdroje elektrické energie, je
potfeba zatadit do elektrické¢ sit€¢ systémy pro akumulaci elektrické energie
Z obnovitelnych zdroja.

Jednim typem takového skladovaciho systému mohou byt olovéné akumulatory. Diky
svym relativn€ nizkym nakladim nutnym na instalace, prostot¢ udrzby a velkému rozsahu
pracovnich teplot (-40 °C az +60 °C) olovéné akumulatory piilakavaji pozornost jako
systémy pro skladovani elektrické energie. Pouziti olovénych baterii v takové kritické
infrastruktufe poklada velké naroky na bezporuchovost celého bateriového systému.

Proto vyzkum Thermal runaway fenoménu hraje velkou roli ve zvétseni spolehlivosti
olovénych baterii.

Cili dané diplomové prace jsou pravé seznamit se s aktualnim stavem svétové védy
avyzkumu fenoménu Thermal runaway efektu (TRE) u olovénych akumulatort
a prozkoumat jednotlivé teorie, které se snazi vysvétlit dany fenomén. Nakonec
navrhnout experimenty, které budou sledovat zmény teplot u olovénych akumulatord
ruznych konstrukci. Provést experimenty a je vyhodnotit.

Béhem procesu nabijeni v olovénych bateriich probihd narust teploty do urcité
hodnoty. Vzrist teploty je zpisoben generovanim tepla elektrochemickymi reakcemi
a Jouleovym teplem. Toto je normalni chovani baterii a nazyva se ,,Thermal Rise” (TR).
Avsak v nékterych ptipadech teplota stoupa na velmi vysokou urovné, a zplisobi selhani
bateriového systému. Tomuto jevu se fika ,,Thermal — runaway* efekt (TRE) [1].

TRE obvykle je povazovan za vysledek kladné zpétné vazby proudu a teploty, kdyz
je ¢lanek udrZzovan na plovoucim napéti (nabijeni ptfi konstantnim napéti (udrzovacim
napétim)). Z toho vyplyva, ze TRE je jednim z divodu selhani baterii [2]. V normé IEEE
1881 Thermal runaway efekt se definuje jako: ,,Stav zpiisobeny nabijecim proudem
baterie nebo jinym procesem, ktery produkuje vice vnitiniho tepla, neZ miiZe baterie
rozptylit™ (pfelozeno z anglického jazyka) [10].
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1. LITERARNI RESERSE

Jev nadlimitniho teplotniho vzrustu samoziejmé byl tradi¢né studovan experimentalnimi
testy [4], [5], [6], [8]. Béhem nichz byl tmysIn¢ vyvolavan TRE za ucelem zkoumani
déju zpasobujicich dany fenomén. V této kapitole budou pfezkoumany jednotlivé aspekty
danych vysledkt. V nasledujici kapitole budou uvedeny podobné experimenty, které
navodi TRE u olovénych akumulatort.

1.1 Teoreticka analyza

Na druhou stranu Ize pouzit teoretickou analyzu simulaci fidicich rovnic dynamiky
baterie, kterd zahrnuje elektrochemické rovnice spolu s energetickou bilanci. Tyto
rovnice tvoii systém vysoce nelinearnich parcidlnich diferencidlnich rovnic (partial
differential equations nebo PDE), jejichz feSeni dokaze predpovédet chovéani baterie.
Jelikoz se jedna o nelinearni systém PDE, nelze feSeni ziskat analyticky. AvSak pomoci
schémat vypocetni mechaniky tekutin (Computational Fluid Mechanics CFD) je moZzné
feSeni ziskat numericky [1].

Ptesné modelovani a simulace poskytuje podrobnou analyzu riznych parametri
zapojenych do TRE, coZ vede k dobrému pochopeni problému. Ridici rovnice dynamiky
baterie byly vyvinuty a prezentovany mnohymi vyzkumniky jak pro modelovani procest
v lithiovych bateriich, tak pro modelovani procesii v olovénych bateriich a v niklovych
bateriich [1].

V téchto studiich jsou uvedeny fidici rovnice pro kazdy konkrétni typ baterie.
Na druhou stranu Wang a Gu pfedstavili obecny a uplny matematicky model baterii
a palivovych ¢lankd. Tento model je pfechodny, vicerozmérny a plné spojeny s Navier-
Stokesovymi rovnicemi a zahrnuje také ucinek porovitosti a vytvateni tepla v disledku
elektrochemickych reakci [1]. Coz perfektné odpovida pozadavkiim pro matematické
modelovani chovani olovénych baterii.

Kromé matematickych modelovani bylo provedeno mnoho studii simulace tepelného
chovani v bateriovych systémech. Napfiklad Lampinen a Fomino analyzovali zmény
volné energie a entropie u reakci poloclanku. Xu a dalsi pracovali na odhadech ohfevu
jedné elektrody. Bernardi a dalsi pfedstavili obecnou energetickou bilanci pro bateriové
systémy. Rao a Newman zkoumali rychlost tvorby tepla a obecnou energetickou bilanci
pro bateriovy systém [1].

Ve svém studii Torabi a Esfahanianb [1], [2] rozsifili mySlenky uvadéné ve
zminénych studiich a tim dostali obecny systém fizenich rovnic (governing equations),
pomoci kterych jsme schopni modelovat a simulovat TRE efekt.

Nebudeme se obtézovat popisem vSech zakont a postuptl kterymi se fidili ve svém
studii Torabi a Esfahanianb [1], [2]. V této kapitole prozkoumame jednotlivé aspekty déju
probihajicich béhem TRE, pro lepsi pochopeni tohoto jevu.
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Pies ¢etné vyzkumy tohoto jevu u olovénych baterii s regulacnim ventilem (VRLA)
nejsou dosud znamy ptesné pfic¢iny a neni jasné, které fyzikalni jevy pfispivaji k narustu
teploty.

1.2 Teorie vysvétlujici TRE

Prvnim krokem ke studiu TRE budeme povaZzovat urCeni piivodu tepelnych zdroji
v bateriovém c¢lanku. Ptehled literatury ukazuje, Ze neexistuje zaddna jednomyslna
predstava o generovani tepla uvniti baterie.

Avsak existuji rizné teorie tykajicich problematiky TRE, z nichz v§echny lze rozd¢lit
do dvou odlisnych paradigmat.

Prvni paradigma, kterému bylo vénovéano nejvic vyzkumii uvadi, Ze hlavnim zdrojem
narustu teploty je redukce kysliku na zaporné elektrodé. Odbornici, ktefi provadéli
vyzkumy v tomto zamé&feni, uvadéji, ze Jouleovo teplo nejen piispiva k narustu teploty,
ale také zrychluje vnitini redukéni cyklus kysliku [2], 0 kterém bude pojednano dale.

Stoupenci druhého paradigma trvaji na tom, Ze podle Hessova zdkona uzavieny
kyslikovy cyklus nemutze produkovat zadné teplo, protoze je to uzavieny cyklus. Podle
toto paradigmatu jedinym mechanismem generace tepla je Jouleovo teplo. Je nutné si
uvédomit, Zze vyznam ,,uzavien¢ho cyklu* vyvozuje, Ze Zddny material neopusti baterii
a ze reaktanty a produkty se vraceji do pivodniho stavu [5].

Za Gcelem vysvétleni tohoto paradigmatu bude pouzit Born-Habertiv diagram.

Born-Haberiv cyklus ilustruje posloupnost stavii hmoty odpovidajici chemickym
zménam probihajicim béhem kyslikového cyklu, viz. obrazek ¢.1.1.

AHs
- 2PbO
2Pb ¥ 0
A A
AH —4H + 4H"
AHa ?
—4e” +4e
AHa
2Pb N 2H,0 - |

Obrazek 1.1 Born-Haberuv diagram pro druhy mechanismus redukce kysliku [5]
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Podle prvniho zdkonu termodynamiky soucet vSech reakci spojenych s kazdou
ze zucastnénych reakci vyskytujicich se v uzavieném cyklu se musi rovnat nule [5]:

Entalpie prvni reakce A Hi se rovna nule, protoze nedochdzi ke zméné stavu.
Entalpie elektrochemické reakce disociace vody odpovida nasledujici hodnoté AH> [5]:

AH, = + 571,88 kJ - mol™1 0,, (1.2)
Vytvofeni oxidu olovnatého odpovida hodnoté zmény entalpie AHz [5]:
AH; = —(2) - (195,2) kJ - mol~'Pb , (1.3)

Hodnotu entalpie A Hs vypocteme podle 1. zékonu termodynamiky [5]:

[0 — 571,88 + (2) - (195,2)]
2

AH, = k] - mol=*Pb0O = 90,65 kJ - mol~tPb0, (1.4)

Na zaklad¢ vySe uvedenych postupli 1ze vyvodit zavér, Ze Cisté generované teplo je
nulové. Piijetim tohoto tvrzeni zlstava jedinym mechanismem v baterii Jouleovo teplo.
Pro ovéfeni druhého paradigmatu provedl Catherino nékolik testli na TRE a ukézal, Ze
v nékterych piipadech prvni paradigma nemuize vysvétlit pficinu TRE, ale druhé
paradigma je schopné vysvétlit TRE ve vSech situacich [2]. Toto je konfliktni bod mezi
prvnim a druhym paradigmatem. Druhé paradigma uvadi, Ze entalpie reakce nemiize
produkovat Zadné teplo, protoZe v baterii probiha cyklus, voda je disociovana na kladné
elektrodé¢ a rekombinovana na zaporné elektrodé. Jedinym mechanismem, ktery je
zodpovédny za narust teploty, je tedy Jouleovo teplo [2].

1.3 Vyzkum TRE

Pro pochopeni priciny vzniku TRE jako i jinych déji je nutné cely bateriovy systém
rozdélit na mensi elementarni slozky. Proanalyzovat fyzikélni a chemické déje uvnitt
jednotlivych sloZzek béhem procest nabijeni (pfebijeni), a pak vnimat baterii jako souhrn
slozek se vzajemnym plisobenim.

Pro dany vyzkum bude dostacujicim typicky olovény ¢lanek, ktery se sklada z: kladné
elektrody (PbO2), porézniho separatoru a zaporné elektrody (Pb). Kladna a zaporna
elektroda jsou tvofené poréznimi pevnymi matricemi, mezi kterymi jsou kyselina sirova
H>SO4 v kapalné fazi a plynna faze, skladajici se z kysliku a vodiku. Tedy budeme
povazovat ¢lanek VRLA za tfifdzovy systém skladajici se z pevnych matric, kapalného
elektrolytu a plynné faze.
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Zacneme popisem elektrochemickych reakci, nékteré z nichz uz byly uvedeny pii
popisu druhého paradigmatu. Jak zazn€lo diiv, procesy nabijeni a vybijeni jsou
charakterizovany elektrochemickymi reakcemi, ptehled kterych je dole [2].

Na kladné elektrodé¢ dochazi k nasledujicim elektrochemickym reakcim
(PbO2/PbS0y4) [2]:

o

PbOys) + HSOF + 3H* + 2e~ e L2 pys0, sy + 2H,0, (L5)
2H,0 — 0, + 4H* + 4e~, (1.6)
H, - 2H" + 2e™,

.7

Na zaporné elektrodé dochdzi k nasledujicim elektrochemickym reakcim
(Pb/PbS0y4) [2]:

b
Pbe, + HSOf el L2 b0,y + H + 267, (1.8)
0, +4H* + 4e~ - 2H,0, (1.9)

Béhem procesu nabijeni ve stavech nabijeni (SoC) nad 0,6 se voda disociuje na kladné
elektrodé po sobé jdoucim pomérn€ slozitym procesem s vyslednou tvorbou
molekularniho kysliku.

Mechanismus procesu vyvoje kysliku podle literatury je spiSe komplexni a neexistuje
prozatim jednomyslny koncept tohoto mechanismu [2]. Nicméné, pro ucely daného
vyzkumu stac¢i uvést celkovou reakci s poc¢atecnimi a kone¢nymi produkty:

Hz0 — 70, +2H™ + 2e” AH = +285,8 kJ - mol~? (1.11)

Generovany kyslik se pohybuje smérem k zéporné elektrodé a redukuje mnozinou
chemickych a elektrochemickych reakci, pro které existuji dva rizné pfijimané
mechanismy uvedené na obrazku ¢.1.2 a obrazku ¢.1.3 [4].

Prvni mechanismus (obrazek ¢.1.2) uvadi, Ze kyslik se redukuje nasledujici Cistou
elektrochemickou reakci.
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H.0

Elektrochemicka

%0: rekce

A

2H™+ 2e~

Obrazek 1.2 Prvni mechanismus redukce kysliku prostfednictvim elektrochemické
reakce [3]

Pro reakci zahrnujici vys$e uvedeny mechanismus plati zména entalpie o hodnot¢ jako
v rovnici (1.11) ale se znaménkem minus.

20, + 2H* + 2e™ > H,0 AH = —285,8 k] - mol~! (1.12)

Druhy pfijaty mechanismus (obrazek ¢.1.3) uvadi, Ze na zaporné elektrodé, kyslik se
redukuje nésledujicimi chemickymi a elektrochemickymi reakci [4]:

% 0, Chemicka PbO
reakce

A

H.0
A

Chemicka
reakce

PbSO4

H>504

]

Elektrochemicka

L reakce

2H*+2e”

Pb

A

Obrazek 1.3 Druhy mechanismus redukce kysliku na zaporné elektrodé [3]

Zmény entalpie chemickych a elektrochemickych reakci zahrnujici dany
mechanismus jsou uvedeny nize [4].
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1
Pb +50; — PbO AH = — 219,08 kJ - mol~1 (1.13)

Zaporné znaménko ve zménach entalpie naznacuje, ze se jedna o exotermni rekce
a zvysuje se teplota baterie. Nutné uvést, ze kdyz uvolnény kyslik proudi z kladné na
zapornou elektrodu skrz mikropory separatoru, tak kyslik vytlaci elektrolyt ven a zptisobi
vysychani separatoru. Béhem TRE vysychani separatoru zvysuje tok kysliku smérem
k zaporné elektrod¢. To znamenad, ze na zaporné elektrodé dochazi k vétsi reakei, a proto
se uvoliuje vice tepla. Kromé toho vysychani separatoru znamena zvyseni vnitiniho
odporu, coz znamena zvySeni Jouleova tepla. ZvySenim teploty baterie se zvysuje
rychlost elektrodovych reakci, coz dale zvySuje teplotu baterie stale vice [2]. Coz
charakterizuje tento jev jako samourychlovaci mechanismus, ktery je znazornén na
obrazku ¢.1.4. Jako vysledek mechanismu mize dojit k TRE efektu.

Teplota AT=0

Rychlost Jouleovo Rychlost
redukce O2 teplo vyvoje O,

O: proud moz

Obrazek 1.4 Schematické znazornéni samovolné se zrychlujicich vztahti mezi
reakcemi v olovéném ¢lanku [3]
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1.4 Chemické a fyzikalni déje

Cely tento cyklus kysliku v literatufe se nazyva uzavieny kyslikovy cyklus (CO2C), ve
kterém funguji VRLA baterie. Béhem CO2C cyklu nedochazi ke ztraté¢ vody a baterie
nevyzaduje udrzbu [3].

Ve skutecnosti vSsak mimo kyslikovy cyklus probihaji také nasledujici procesy [3]:

e Koroze miizky kladné elektrody. Cast kysliku se vyvine na kladné elektrods
(asi 2 %) pronikne do korozni vrstvy a prob&hne oxidace miizky elektrody. Proto
je ¢ast kysliku vyloucena z CO2C.

e Koroze propojek a vyvodu zaporného poloclanku. Ty jsou oxidovany na PbO
a PbSOg4, které nejsou redukovany na zaporné elektrod¢. Dalsi ¢ast vyvijeného
kysliku je tedy vylouceno z COC.

¢ [Elektrochemicky vyvoj vodiku na zaporné elektrodé. Pii vysokych teplotich
nékdy tento proces se pohybuje vyssi rychlosti nez CO.C. Béhem toho procesu
ast vody je také vyloutena z CO,C. Cést vodiku se redukuje na kladnych
elektrodach, coz zmensuje jeho ztratu.

Vliv vyse uvedenych tiech typi procesti na CO2C se projevuje ztratou vody.

Ztrata vody zpusobuje jak zvétSeni koncentrace kyseliny sirové, tak snizeni tepelné
kapacity olovéného ¢lanku. Ve své studie to experimentalné dokazal D. Pavlov, stanovil
ze 10 % pokles mnozstvi elektrolytu ma za nésledek pokles o 8,3 % v tepelné kapacité
olovéného ¢lanku [3].

Pokles tepelné kapacity ¢lanku mize mit za nésledek, ze baterie bude nachylné;si
k nadlimitnimu teplotnimu vzristu oproti jejimu optimalnimu stavu. Proto olovéné
baterie vyzaduji narocnéjsi udrzbu nez baterie jinych typu.

Co se tyce fyzikalnich d&ji probihajicich uvniti baterie, tak béhem procesu nabijeni
piip. prebijeni, olovénym ¢Elankem prochazi elektricky proud. A jak je ndm dobife znamo
z fyziky prichodem proudu skrz materidl, ktery ma urcitou hodnotu elektrického odporu
vznika teplo. Timto zptisobem generovanému teplu se fikaji Jouleovo teplo.

KdyzZ rozdelime olovény clanek na jednotlivé slozky tak je zfejmé, ze elektricky odpor
¢lanku se sklada z odporu kladné a zaporné elektrody, elektrolytu a separatoru. To je
dialezité zaznamenat, protoze béhem provozu akumulatoru miize dochéazet ke zvétSeni
celkového odporu ¢lanku bud’ v disledku koroze elektrod, nebo zmensenim mnozstvi
elektrolytu. Nasledky téchto zmén odport budou rozebrany dale.

Pokud budeme uvazovat o plném nabitém c¢lanku (SoC=1), tak veSkery vstupni
proud jde na vyrobu a spotiebu kysliku a vodiku. Jouleovo teplo bude mit malou hodnotu,
protoze baterie je nabita, a proto jeji odpor je zanedbatelny. Jouleovo teplo ma
velkou hodnotu v pfipadé procesu nabijeni zaéinajicim z pIn¢ vybitého stavu, tedy pii
SoC od 0 [2].
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1.5 Vliv teploty na TRE

Jednou z metod pozorovani vlivu teploty je udrzovani konstantniho potencialu
a pozorovani rychlosti vyvoje reakce kysliku, ktera je pfimo umérna logaritmu méfené
proudové hustoty [5]. Rychlost reakci probihajicich v CO2C je urcena rychlosti vyvoje
kysliku. Tato rychlost zavisi na potencialu kladné elektrody a na teploté. Vliv teploty na
rychlost vyvoje kysliku 1ze uréit udrzovanim konstantniho potencialu kladné elektrody
a porovnanim proudi pii dvou rtznych teplotach. Pi svém studiu TRE D. Pavlov dostal
vysledek, ze pii 42 °C je elektricky proud protékajici elektrodou 0,263 A-cm proti
1,072 A-cm™ pii 52 °C. Zvyseni teploty o 10 °C tedy piinasi &tyfnasobné zvyseni
rychlosti vyvoje kysliku. To naznacuje, Ze reakce kysliku je velmi citlivda na zmény
teplot [4].

Vyse uvedend informace naznacuje, Ze tepelny efekt je vyvolan dvéma zdroji. Jednim
z nich je reverzibilni tepelny G¢inek exotermickych reakci redukce kysliku. Druhym je
Jouleovo teplo.

Krom¢ vyroby tepla, elektrochemicky c¢lanek pusobi na okoli rozptylem tepelné
energie. Rozptyl hraje diilezZitou roli v jeho tepelném chovéni. Existuji riizné mechanismy
rozptylu tepla v bateriovém systému: a) tepelna konvekce tepla; b) zafeni do okoli;
c) rozptyleni tepla odvadénim plynt. Rozptyl zafenim do okoli mizeme zanedbat,
mechanismu rozptylu tepla. Kdyz teplota pouzdra baterie piekro¢i okolni teplotu, za¢ne
konvekci rozptylovat tepelnou energii [2].

V piipadé€ Spatné vymény tepla mezi baterii a okolnim mediem (vzduchem), miiZze
dojit k situaci, ze rychlost tvorby tepla piekro¢i rychlost odvodu tepla. Je ziejmé Ze ne
vSechny ¢lanky se za€astni vymény tepla S okolim stejnym zplisobem, tudiz uvnitt baterie
bude narust teploty vyssi ve srovnani z okrajovymi ¢lanky této baterie. Nasledkem muze
byt vyrazné zdeformovani plastového pouzdra. Proto musime zabezpeCit urCité
vzdalenosti mezi jednotlivymi bateriemi v bateriovém systému, aby nedochéazelo
k prehrati.

V jiném piipadé¢, pti Spatném CO2C, mize dochazet k vytvoreni uvnitt ¢lankt pfilis
velkého mnozstvi plyni. Po dosdhnuti urcité hodnoty tlaku plynu otevie se pretlakovy
ventil a spolu s vypousténym plynem odstrani se piebytek tepelné energie. V mnoha
pfipadech je patrny zapach sirovodiku.

Aby se zabranilo vySe uvedenym d&jum a tim zaroven zvétSila spolehlivost
baterioveého systému, musi byt spravné dodrzovan ,, Thermal management* nebo jinymi
slovy ,,Rizeni tepla“. Obecné se souhlasi s tim, Ze fizeni tepla zahrnuje dosaZeni pijatelné
rovnovahy mezi rychlostmi tvorby tepla a rozptylem tepla [8].

Pti nedodrzovani této rovnovahy miize zpiisobit selhani bateriového systému (véetné
dojitk TRE) a v n¢kterych piipadech miize viibec explodovat a zpisobit zranéni obsluhy.
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2. EXPERIMENTY VYVOLAVAJiICi TRE A NAVRHY
EXPERIMENTU, KTERE BUDOU SLEDOVAT ZMENY
TEPLOT U OLOVENYCH AKUMULATORU
RUZNYCH KONSTRUKCI

Abychom mohli zkoumat TRE nejprve se musime zamyslet, jak ho vyvolat. Rlzni
odbornici za témto ucelem pouzivaji rizné metody. Avsak ve vSech metodach je stejna
povaha. Cilem téchto metod je zpusobit uvnitf baterie exotermické reakce, tudiz vyvolat
tvorbu tepla, ktera bude mit za nasledek nadlimitni teplotni vzrust. Toto se obcas stava za
provoznich podminek baterie, vSak pravdépodobnost takového fenoménu je ptili§ mala.
Proto se zavadgji urychlovaci faktory abychom méli moznost zkoumat tento ucinek
béhem relativné kratké doby. Nékteré z nich budou uvadény v této kapitole.

Jak plyne z nazvu fenoménu a taky vzhledem k vyse prozkoumanym dé&jiim je jasné,
Ze musime zpusobit vyss§i tvorbu tepla uvnitt baterie, nez je odvod tepla do okoli. Tohoto
dosdhneme pisobenim prichodu elektrického proudu. Coz ve své podstaté je nabiti
baterie ale nad doporu¢ené hodnoty nabijeciho napéti. Vyssi nabijeci napéti zvySuje
polarizaci kladnych elektrod, coZz zplsobuje exponencialni nartst vyvoje kysliku [9].
To je nejjednodussi a nejrychlejsi zpiisob vyvolani daného efektu. Naptiklad baterie
VRLA navrzena pro nominalni provoz 12 V by mohla byt nabijena pii napéti 16 V, aby
se tento ucinek vyvolal [5].

Dalsi metoda trva o néco déle, nez se dostavi ucinek. Konkrétné se baterie VRLA
cykluje pomoci konstantniho proudu b&hem nabijeni i vybijeni. Nabijeni probiha
rychlosti pfiblizné C/2, dokud teplota na zdporném polu nestoupne na maximum 40 °C.
Nasledné vybiti I1ze provést rychlosti C/10 na ptislusné mezni napéti (tj. 10,5 V pro 12V
jmenovitou baterii). Toto opakovani po dobu 50 cyklii a nasledné zahajeni standardniho
nabijeni konstantnim napétim na baterii z vybitého stavu musi mit za nasledek nadlimitni
teplotni vzrist. Tuto metodu pouzil H. A. Catherino ve svém studiu a dostal za nasledek
TRE [5]. Opakované cyklovani, které se pouziva v dané metod¢ slouzi k predbézné
kondici baterie a taky k tomu, aby baterie byla nachylna k TRE. Taky mizeme pouzit
algoritmus nabijeni S omezenym proudem a konstantnim napétim (CCCV), ktery pouzili
ve studiu Hu, Junmei, Yonglang Guo a Xuechou Zhou [9]. Komer¢ni 12V,
12A-h olovéna baterie s regulacnim ventilem (VRLA) se nabiji nabijecim proudem 4 A,
dokud akumulator nedosahne hodnoty 15,6 V (2,6 V na ¢lanek). Doba procesu nabijeni
Vv jejich ptipad¢ trvala 14 hodin. Ke zrychleni vyvolani TRE bylo také pouzité vyssi
konstantni napéti (2,6 V na ¢lanek).

K vyhoddm druhé uvedené metody taky patii to, ze dana metodika bude bliZze tomu,
co se objevi, kdyz dojde k selhani baterie i¢cinkem TRE za provoznich podminek.
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Ke v§emu muzeme urychlit proces vyvolani TRE. Zejména prostiednictvim umélého
odstranéni 10% vody ze ¢lankt. Jak uz zaznélo vyse, pii vysychani se celkovy odpor
¢lankd zveétsi a zaroven se baterie stane nachylnéjsi k nadlimitnimu teplotnimu vzristu.
Nebo umisténim zkoumané baterie do klimatické komory, kde se bude taky provadét
nabijeni plovoucim napétim ale za zvySenych teplot. Vyssi teploty urychluji generovani
a transport kysliku a jeho rekombinaci na zapornych elektrodach a zaroven také zvétsi
pravdépodobnost vyvolani TRE.

Nevyhody danych urychlovacich metod spocivaji v tom, ze zvysené teploty zjevné
zrychli rychlost starnuti a rozklad materialu, zatimco cyklovani zptisobuje narast objemu
aktivnich hmot, narist pusobicich tlakdi uvnitf ¢lanku s vysledkem mechanické
deformace vnitinich struktur ¢lanku [6].

Za ucelem sledovani zmény teploty uvnitf ¢lankid olovénych akumulator riznych
konstrukei je vhodné pouzit teplotni ¢idla. Teplotni ¢idlo se umisti uvnitt nadoby ¢lanku
tak, aby bylo ponoteno do elektrolytu ve vrchni ¢asti nadoby (pro ¢lanky v zaplaveném
stavu a s gelovym elektrolytem). Pro ¢lanky ve VRLA provedeni, ¢idlo se umisti ve
vrchni ¢asti nadoby, tak aby c¢idlo mélo kontakt s elektrodou a/nebo separatorem.
V piipadé ze se bude soucasné méfit teplota ¢lankt v riznych provedenich je nutné, aby
¢idla byly umisténé ve stejnych mistech ¢lankd. Pokud teplotni ¢idlo neni plynotésné
uzaviené, tak je nutné zajistit ochranu proti chemikaliim a zaroven ochrana musela by
mit dobrou tepelnou vodivost. Viem vySe uvedenym pozadavkim plné vyhovuje
epoxidova pryskyfice.

Potencialy kladné a zaporné elektrody se budou méfit proti referentni elektrodé.
Referentni elektroda neméla by byt polarizovana, tedy jeji potencial musel by mit
konstantni hodnotu. V roli referentni elektrody 1ze pouzit vodikovou, kadmiovou nebo
merkurosulfatovou elektrodu. Pro nase studium bude dostacujicim kadmiova referentni
elektroda. Kadmium tvofi $patné rozpustny siran kademnaty, proto pii méfeni elektrolyt
v C¢lanku absorbuje jen nékolik necistot iontli Cd, které vSak nemaji vliv na vykon
baterie [11].

Dalsimi sledovanymi veli¢inami budou napéti na ¢lanku a proud, které budeme méfit
pomoci automatické méfici jednotce. Méteni vySe uvedenych veli¢in budeme provadét
jak b&hem kondiciovaciho cyklovani, tak béhem cyklovani bez napétového omezovani
¢lanka.
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3. PRAKTICKA CAST PRACE

V praktické casti je popsdna piiprava pracovisté, proces formace, kondiciovaciho
cyklovani a cyklovani bez napétového omezovani experimentalnich clankt
Vv zaplaveném stavu.

3.1 Mérici pracovisté

Experimenty probihaly v laboratoti olovénych akumulétorti na tstavu elektrotechnologie.
Pracovisté je vybaveno automatickymi méficimi jednotkami a ma k dispozici vybaveni
nutné pro piipravu experimentalnich ¢lankt. Na obrazku ¢.3.1 je schematické znazornéni
meéficiho pracovisté skladdajiciho se ze zdroje stejnosmérného proudu, digitalni Gstfedny,
piepinace, pocitace a ¢lank.

Prepinac
PC ) i
A EHVAR & I
Agilent N6700B l Agilent 34980§ B

Experimentalni ¢lanky

Obrazek 3.1 Schematické zndzornéni méficiho pracovisté

Pied zahdjenim experimentalni ¢asti této diplomové prace byla potieba zakoupit
nutné piisluSenstvi. Za ucelem sledovani prabehu teploty uvniti experimentalnich ¢lankt
bylo rozhodnuto Ze pro nase ucely budou vyhovujici platinova teplotni ¢idla PT-100.

Jelikoz teplotni ¢idla byly vystaveny u¢inkiim kyseliny sirové byla nutna pfiprava
zakoupenych ¢idel. Na zacatku byly ptipajeny vyvody €idel k izolovanym vodic¢tim. Aby
se ochrénili vytvotené spoje spolu s €idly pied Gc€inky kyseliny sirové, tyto Casti byly
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zality epoxidovou pryskyfici. Po zatvrdnuti epoxidové pryskyfici byly odstranény
prebytecné Casti. Vysledek popsanych ptiprav je vidét na obrazku ¢.3.2.

Obrazek 3.2 Teplotni ¢idla PT-100

Za uCelem zvyseni daveéryhodnosti naméfenych dat byly sestaveny 3 totozné
experimentalni 2V ¢lanky. Kazdy experimentalni ¢lanek byl tvofen: jednou kladnou
elektrodou, dvéma zapornymi elektrodami umisténymi z obou stran kladné elektrody
a oddélenymi separatorem, referentni elektrodou, teplotnim ¢idlem PT-100, ponofenymi
do elektrolytu. Podle pokyni vedouciho prace byly pouzité elektrody komeréniho
provedeni, kadmiova elektroda v roli referentni elektrody, a roztok kyseliny sirové
0 hustoté 1,19 g-em™. Viechny prvky ¢lanku byly ulozené do experimentalnich nadob
umoznujicich odsati kyseliny a hermetizaci. Na obrazku ¢.3.3 vlevo je zobrazen
sestaveny experimentalni ¢lanek po zaliti elektrolytem. Na obrazku ¢.3.3 vpravo jsou
vidét experimentalni ¢lanky po sestaveni a ptipojeni k méficimu pracovisti.

Obrazek 3.3 Experimentalni 2V ¢lanky
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V zavérecné Casti dané diplomové prace byla provedena zména experimentalniho
¢lanku z VRLA provedeni na VRLA provedeni s gelovym elektrolytem. Diky spoluprace
s kolegou Tadeasem Zbozinkem byl piipraven gelovy elektrolyt a bylo provedeno
nasavani elektrolytu do experimentalnich nadob.

Pro ztuhnuti elektrolytu do gelové podoby byl pouzit oxid kiemicity (SiO2). Aby
nedochézelo k rychlému zahusténi elektrolytu byl oxid kfemicity pfidavan pomalu za
soucasné¢ho michani pomoci magnetického michadla. Kolegou Tade4dSem Zbozinkem
bylo stanoveno ze roztok kyseliny sirové musi byt michan s oxidem kiemicitym ve
mnozstvi 95 hm.% kyseliny na 5 hm.% SiO2. Takovy pomér zajiStuje pozadovanou
gelovou konzistenci elektrolytu. Nedodrzeni hmotnostnich pomér zplisobi vytvoreni
pevné hmoty nebo tekutého gelu.

Dtlezitou podminkou funk¢nosti ¢lankt s gelovym elektrolytem je nutnost vakua pfi
nasavani elektrolytu do experimentalnich nadob. Coz je docileno zapojenim systému
zpisobem znadzornénym na obrazku ¢.3.4.

Systém se sklada ze sady hadic, kohoutku, hadicové sponky, baiky a barometru.
Proudénim vody z koutku pies hadicovou sponku spojenou s baiikou, ktera je zaroven
spojena s experimentalni nadobou, vytvaii podtlak v systému. Timto zplsobem je
vytahovan vzduch z experimentalni nadoby. Jiny otvor experimentalni nadoby je spojen
hadici s nadobou zaplnénou gelovym elektrolytem, ktery je vtahovan vytvofenym
podtlakem.

Obrazek 3.4 Zapojeni systému pro nasavani gelového elektrolytu
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3.2 Formace

Prvnim bodem experimentalni ¢asti dané diplomové préace je formace. Proces formace
Béhem procesu formace dochéazi k preméné pasty elektrod po procesu zrani na
elektrochemicky aktivni porézni materidly. V dtsledki chemickych a elektrochemickych
reakci oxidl a sirant olova (PbOx) a (Pbx(SOs)y) dochazi k tvorbé oxidu olovi¢itého
(PbO2) na kladné elektrodé¢ a porézniho kovového olova (Pb) na zaporné elektrodé [11].

Proces formace se skladal z periodickych cykla c¢tythodinového nabijeni konstantnim
proudem 0,2 A nasledovanym dvouhodinovym stanim. Pied tim, neZ byla zahajena
formace, ¢lanky byly ponechany v roztoku kyseliny sirové o hustoté 1,19 g-cm™ na
n¢kolik hodin, aby doslo k hydrataci past elektrod a zacaly se chemické reakce.

Na obrazku ¢.3.5 jsou graficky zndzornény pritbéhy napéti experimentélnich ¢lanka
behem procesu formace. Celkem proces formace ¢lanku trval 108 hodin a skladal se z 18
formacnich cykli. Prabeh napéti ¢lankt je tvofen ze dvou nabijecich stupiii. Rozhranim
prvniho a druhého nabijeciho stupné je povazovan okamzik, kdy napéti ¢lanku dosahlo
hodnoty 2,45 V. V tomto okamziku uvnitf ¢lanku zacaly vyraznéji probihat reakce
elektrolyzy vody (plynovéani).

Prabéhy napéti béhem prvniho nabijeciho stupné vSech tiech ¢lankt jsou skoro stejné,
napéti clankl byly v rozmezi 2,1 az 2,4 V a trvaly 8 az 9 formacich cykla (podle ¢lanku).

Druhy nabijeci stupen se u ¢lanku €.1 zacal beéhem 9. formacniho cyklu (nebo po 36
hodinach nabijeni od zacatku procesu formace). Jak je vidét z prib&hu napéti ¢lanku €.1,
béhem 10. formacéniho cyklu se napéti ¢lanku zacalo skokové ménit a po ukonceni cyklu
nabijeni napéti klesalo do hodnot témét 2 V. Predpokladame, Ze uvnitt ¢lanku €.1 doSlo
k separatorovému svodu a tim padem uz dodavana elektricka energie ani nezptsobovala
preménu struktury elektrod na aktivni hmotu elektrod pii nabijeci reakci, ani
nezpusobovala elektrolyzu.

U clanku ¢.2 zacatek druhého nabijeciho stupné nastal o jeden formaci cyklus diive
nez ve dvou ostatnich Clancich, tedy behem 8. cyklu (nebo po 32 hodinach nabijeni).
Pokud se podivame na pribéh napéti tohoto ¢lanku béhem druhé nabijeci stupné tak
uvidime Ze od 13. cyklu do konce procesu formace maximalni hodnoty napéti ¢lanku
S kazdym dalSim cyklem zacaly klesat. Zaroven béhem doby stani minimalni hodnoty
napéti s kazdym dalSim cyklem taky klesaly do hodnot 2,1 V. Tyto poklesy napéti ukazuji
ze uvnitt ¢lanku ¢€.2 taky mohlo dojit k separatorovému svodu. Proto po ukonceni procesu
formace byla provedena kontrola separatori ve ¢lancich ¢.1 a ¢.2.

Priibéh napéti ¢lanku €.3 da se fict je vzorovy. Ponévadz se od zacatku druhého
nabijeciho cyklu napéti ¢lanku zacalo postupné zvySovat a ustavilo se béhem poslednich
formacnich cykli na hodnoté cca 2,9 V. Minimélni hodnoty béhem poslednich Sesti
formacnich cykla byly téméf stejné (cca 2,3 V).
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Obrazek 3.5 Pribéhy napéti experimentalnich ¢lanki béhem procesu formace

Na zéklad¢€ prabehii napéti a vySe uvedenych uvah mizeme predpokladat ze aktivni
hmoty ve ¢lanku &3 a &asteéné ve Elancich ¢.1 a &.2 byly proformovany. Castedna
formace aktivni hmoty miize mit za nasledek mensi kapacitu ¢lanku. Clanky po kontrole
separatoru byly pfipraveny na dal$i experimenty.

3.3 Kondiciovaci cyklovani ¢lanki v zaplaveném stavu

Dalsim navrhnutym experimentem c¢lankli v zaplaveném stavu bylo kondiciovaci
cyklovani. Nabijeni a vybijeni ¢lankd se provadély konstantnim proudem o hodnoté¢
0,25C. Vybijeni bylo ukonc¢eno pti poklesu napéti ¢lanku pod 1,6 V, nabijeni probihalo
konstantnim proudem s napétovym omezenim 2,45 V. Jeden cyklus vybijeni/nabijeni
trval 24 hodin. Cely proces kondiciovaciho cyklovani se skladal s 14 cykla s hodinovou
pauzou mezi cykly. Po celou dobu procesu cyklovani byly zaznamenany hodnoty teploty,
napéti, proudu, kladného potencialu, zdporného potencidlu. Na zaklad¢ ziskanych dat
byly sestaveny grafy vybijecich a nabijecich charakteristik.

Na obrazku ¢.3.6 jsou znazornény prubehy napéti experimentalnich ¢lankd pti
vybijeni béhem 8. cyklu. Na grafu je dobfe vidét Ze hodnoty napéti na zacatku procesu
vybijeni byly téméf stejné, které po kratké dobé se skokove klesly. Nejveétsi pokles napéti
byl u ¢lanku €.1, coZz znamena Ze ¢lanek ¢.1 ma mirn€ vyssi hodnotu vnitiniho odporu ve
srovnani s jinymi ¢lanky. Po skokovém poklesu, pribehy napéti clankli znacné se nelisily
a v okamziku dosahnuti hodnoty dolniho mezniho napéti proces vybijeni se zastavil.
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Obrazek 3.6 Vybijeci charakteristiky ¢lankd béhem 8. kondiciovaciho cyklu

Na nésledujicich obrazcich ¢.3.8 a ¢€.3.9 jsou zndzornény pribéhy charakteristik
¢lankt €.1 a ¢.2 béhem nabijeni (8. kondiciovaci cyklus). Z obou pribéhd je vidét ze
¢lanky se nabijely konstantnim proudem o hodnot€ 0,7 A s napétovou limitaci 2,45 V.
Po dosahnuti napéti 2,45 V, proud mél by klesnout do limitni hodnoty, ale u ¢lanku ¢.1
proud po poklesu a stabilizaci zafal zase se narlistat. Divodem nardstu proudu,
predpokladdme, byla tvorba separatorového svodu. Separatorovy svod je zpiisoben
ristem dendriti na zapornych elektrodach, které pronikaji ptes separator (nebo po okraji
separatoru) na povrch kladné elektrody a tim dochazi pfi nabijeni k tvorbé ,,mini* zkratt,
které pii vybijeni mizi. Teplota ¢lanku ¢€.1 zaala pfi omezovani proudu (po dosaZeni
2,45 V) klesat a pfi nasledném nartistu proudu zacala postupné nariistat. Predpokladame,
Ze nartst teploty byl zplisoben generovanim vétSiho Joulova tepla prichodem proudu na
zvySujicim se polarizaénim odporu ¢lanku.

Pokud se podivame na prubéh charakteristik ¢lanku ¢.2 tak vSimneme ze teplota
¢lanku postupné nartistala po celou dobu nabijeni. Nartst teploty jako v ¢lanku €.1 byl
zpisoben zvySovanim polarizacniho odporu ¢lanku. Po poklesu nabijeciho proudu
mnozstvi generovaného tepla kleslo a zacalo pievladat predavani tepelné energie do okoli
— pokles teploty ¢lanku. Z prubéhu charakteristik ¢lanku ¢.2 je vidét ze v tomto piipadé
nedochazelo k separatorovému svodu.

Pribéhy kladnych a zapornych potenciali ndm ukazuji sestaveni experimentalnich
¢lankd. Hodnoty zapornych potencialii béhem prvni ¢asti procesu nabijeni se ménily jen
minimalné a zacaly nabyvat zaporné€jsich hodnot az ke konci nabijeni (od cca 70 %
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nabiti). Pribéh zaporného potencidlu ukazuje Ze kapacita ¢lanku je urcena kapacitou
kladné elektrody, zaporné elektrody jsou v prebytku a béhem vybijeni nedochéazi ke
vyznamné pieméné aktivni hmoty zapornych elektrod (viz obrazek ¢.3.7).
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Obrazek 3.7 Zavislost napéti a potencidlil na stupni vybiti ¢lanku ¢.1 béhem
8. vybijeciho cyklu

Na rozdil od zapornych potencidlti priibéhy kladnych potenciali kopiruji pribéhy
napéti ¢lanka do urcitého momentu. V okamziku dosahnuti limitni hodnoty napéti 2,45
V se zaCind omezovat nabijeci proud. Zaroven dochazi k poklesu potencidlu kladné
elektrody a vzrustu potencialu zaporné elektrody K vice zapornym hodnotam tak, aby
celkové napéti bylo konstantni. Pfedpokladame, ze v okamziku dosazeni limitniho napéti
2,45 V na kladné elektrode¢ jiz probihd vyvoj molekuldrniho kysliku, ktery v zaplaveném
stavu unika do volného prostoru. Vodik je (diky vétsi rozpustnosti v elektrolytu)
rozpustén ve formée iontd a ke tvorbé molekularni formy a uniku do volného prostoru
zacne dochazet pozdéji, po vzristu potencidlu zaporné elektrody k vice zapornym
hodnotam. Na zdkladé¢ prubéht potencidli lze fict, Ze kapacity ¢lankd jsou dané
kapacitami kladnych elektrod. Jak bylo uvadéno na zacatku teto kapitoly, kazdy
experimentalni ¢lanek se stava z jedné kladné a dvou zapornych elektrod, a tedy zaporné
elektrody jsou ve vyrazném piebytku. Proto béhem wvybijeni nedochazi k vyrazné
transformaci aktivni hmoty na zapornych elektrodach, ale na kladné elektrodé se
transformuje procentualné mnohem vétsi ¢ast aktivni hmoty.
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Obrazek 3.8 Prubchy charakteristik a teploty ¢lanku ¢€.1 pfi nabijeni béhem 8. cyklu
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Obrazek 3.9 Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2 pfi nabijeni béhem 8. cyklu
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3.4 Cyklovani ¢lanki bez napétového omezovani V
zaplaveném stavu

Po ukonéeni kondiciovaciho cyklovani ¢lanki nasledovalo cyklovani ¢lanka bez
napétového omezovani. Experimentalni clanky jako v predchozim experimentu se
vybijely a nabijely konstantnimi proudy o stejnych hodnotach. Vybijely se ¢lanky do
konecného napéti 1,6 V. Ale na rozdil od predchoziho experimentu, ¢lanky se nabijely
bez napétové limitace. Béhem experimentu byly zaznamenavany stejné charakteristiky
jako v pfedchozim experimentu a teplota uvniti ¢lanku.

V nasem piipad¢ proces cyklovani bez napétového omezeni se skladal s 17 cykla
s hodinovou pauzou mezi cykly. Na zakladé naméfenych dat byly sestaveny vybijeci
a nabijeci charakteristiky.

Na obrazku ¢.3.10 jsou znazornény vybijeci charakteristiky ¢lanka béhem 17. cyklu.
Vsimnéme si, Zze vybijeci charakteristika ¢lanku €.3 je mnohem prudsi na rozdil od
priibéhi dvou zbylych ¢lanki. Clanek ¢.3 také odevzdal pii vybijeni vyrazné mensi
mnozstvi naboje, nez které bylo dodano ¢lanku béhem pifedchoziho nabijeni. Tento
pribéh napéti znamend vyrazné zmenseni kapacity ¢lanku €.3. Prib&hy napéti ¢lanki ¢.1
a ¢.2 se témé&f mezi sebou neli$i a odevzdaly béhem vybijeni skoro stejné mnozstvi
naboje, které obdrzely. Z jejichz priibéht Ize usoudit Ze ¢lanky ¢.1 a ¢.2 jsou schopné
zachovavat dodané mnozstvi naboje, bez vyraznych ztrat, na rozdil od ¢lanku ¢.3.
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Obrazek 3.10 Vybijeci charakteristiky clankd béhem 17. vybijejiciho cyklu
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Obrazek 3.11 Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.3 pfi nabijeni béhem 8. cyklu

Zaméfme se nyni na vyvoj prab&éht charakteristik u ¢lanku ¢.3.

Pokud se podivame na nabijeci charakteristiku ¢lanku ¢.3 (obrazek ¢.3.11) tak je
patrné Ze pribéhy napéti a teploty jsou mirné zakmitané, coz naznaCuje vznik
separatorového svodu, ktery ale béhem 8. cyklu nebyl zna¢ny. Potencial kladné elektrody
vykazuje plynuly témét linearni néartst o cca 350 mV. Potencial zaporné elektrody
vykazuje vzrist potencidlu k vice zdpornym hodnotdm o cca 520 mV se skokovym
nartistem na druhy nabijeci stupen ve shod¢ s pfechodem celého ¢lanku na tento druhy
nabijeci stupen. Vyvoj teploty 1ze rozdélit na 3 oblasti:

1. Pfinabijeni do cca 60 % je teplota konstantni, mnozstvi vznikajici tepelné energie

odpovida mnoZstvi tepelné energie unikajici do okoli.

2. V oblasti 60 — 100 % dodaného naboje dochazi k mirnému zvySovani teploty

v korelaci s nartistem potencialu zaporné elektrody k vice zapornym hodnotam.
Mnozstvi vznikajici tepelné energie je vySSi nez mnoZstvi tepelné energie
unikajici do okoli. Pfedpokladame, ze zde dochazi k narastu Jouleova tepla na
zvySujicim se polarizaénim odporu s tim, jak se blizi okamzik intenzivniho
rozkladu vody — elektrolyzy.

3. Od okamziku ptechodu ¢lanku na druhy nabijeci stupen >100 % dochazi

k vyraznému narustu teploty. Piedpokladame, Ze wvzrust teploty souvisi
s kombinaci exotermické reakce elektrolyzy a vyvinem Jouleova tepla na
polariza¢nim odporu.
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Béhem cyklovani separatorovy svod uvniti ¢lanku ¢€.3 se postupné vyvijel.
K takovému zavéru dojdeme, pokud porovname nabijeci charakteristiky ¢lanku ¢.3
béhem 8. a 17. cyklu. Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.3 béhem 17. cyklu uz
obsahuji vyraznéjsi vykyvy ve srovnani s prub&hy charakteristik béhem 8.cyklu. Druha
podstatna odlisnost téchto pribéhi spociva v tom, Ze ¢lanek ¢.3 béhem celého procesu
nabijeni (17. cyklus) nedosahl druhého nabijeciho stupné. Ke konci procesu nabijeni
napéti ¢lanku ¢.3 uz presahovalo hodnotu 2,4 V ale separatorovy svod znemoznoval
piechod do druhého nabijeciho stupné. Na druhou stranu béhem celého procesu nabijeni
teplota uvnitt ¢lanku ¢.3 se stoupala. Jelikoz nabijeni probihalo ve prvnim nabijecim
stupni, tak za timto narustem stoji Jouleovo teplo separatorového svodu. Piedpokladame,
ze teplotni ¢idlo bylo umisténo pobliz mista, kde byl svod lokalizovan.
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Obrazek 3.12 Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.3 pfi nabijeni béhem 17. cyklu

Pro srovnani uvedeme nabijeci charakteristiku ¢lanku ¢.2 béhem 8. cyklu, jez je
graficky zndzornéna na obrazku ¢.3.13. Prubéhy charakteristik znazornéné na obrazku
dole svéd¢i o plné funkéni zpusobilosti experimentalniho ¢lanku ¢.2. Napéti ¢lanku ¢.2
postupné naristalo do hodnoty 2,4 V a po dosazeni této hodnoty doslo k rapidnimu
vzrastu napéti, jenZ znamena prechod do druhého nabijeciho stupné s ustidlenim na
hodnoté 2,85 V. Béhem druhého nabijeciho stupné taky probiha vyrazny linearni narst
teploty. Celkovy vyvoj teploty je shodny s popisem vyvoje teploty na ¢lanku ¢.3 a dé&ji
popsanymi vyse.
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Obrazek 3.13 Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2 pfi nabijeni béhem 8. cyklu
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Obrazek 3.14 Prubéchy kapacit ¢lankl v zaplaveném stavu béhem kondiciovaciho
cyklovani a cyklovani bez napétového omezeni
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Na obrazku ¢.3.14 jsou znazornény prub¢hy kapacit ¢lankti béhem kondiciovaciho
cyklovani a cyklovani bez napétového omezeni. Pti kondiciovacim cyklovani dochézelo
k postupnému zmensovani kapacit ¢lanka. Coz je ziejmé, jelikoz kondiciovaci cyklovani
bylo prvnim experimentem nafadé¢ po ukonceni formace. Z pribeht kapacit ¢lankt
béhem cyklovani bez napétového omezeni lze pozorovat postupné zmensovani hodnot
kapacity ¢lanku ¢.3. Tento prubéh hodnot kapacity potvrzuje piredpoklad Ze separatorovy
svod s kazdym dal$im cyklem vice a vice ovliviioval schopnost ¢lanku zachovavat naboj.
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4. EXPERIMENTALNI CAST CLANKU VE VRLA
PROVEDENI

Nasledujici experimentalni ¢asti po zaplaveném stavu byla zména zaplavené konstrukce
experimentalnich ¢lankd na VRLA provedeni. Diky tomu, ze pouzivané experimentalni
nadoby umoznuji odsati kyseliny a hermetizaci, tak zména konstrukce ¢lanka byla
provedena odsatim piebyte¢ného elektrolytu a naslednou hermetizaci.

4.1 Cyklovani ¢lankii ve VRLA provedeni bez napét’ového
omezovani
Z technickych duvodi bylo nejprve provedeno cyklovani ¢lankti bez napétového
omezovani. Stejnym postupem popsanym v kapitole 3.4 ¢lanky se nabijely a vybijely
s hodinovou pauzou mezi cykly.
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Obrazek 4.1 Vybijeci charakteristiky ¢lankii ve VRLA provedeni béhem
5. vybijeciho cyklu

Cely proces cyklovani v tomto ptipadé¢ se skladal s 5 plnych cykli. Na obrazku ¢.4.1
nahofe jSou znazornény vybijeci charakteristiky ¢lankd béhem 5. vybijeciho cyklu.
Z obrazku je patrné, ze prabeh napéti ¢lanku €.3 vyrazné se 1i$i od prabéht dvou zbylych
¢lanku. Pied zac¢atkem vybijeni hodnota napéti ¢lanku ¢.3 byla mensi ve srovnani s dvéma
zbylymi ¢lanky a po kratké dobé od zahajeni vybijeni doslo k rapidnimu poklesu napéti.
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Tento pokles napéti byl zptisoben vét§im vnitinim odporem ¢lanku ¢.3 na rozdil od
zbylych ¢lankt. Podstatna odlisnost vybijeci charakteristiky ¢lanku ¢.3 ve VRLA
provedeni od vybijeci charakteristiky Vv zaplaveném stavu (viz. obrazek ¢.3.10) spociva
také vtom, Ze se zvySujicim mnoZzstvim odevzdané¢ho naboje dochazelo k prudSim
poklestim napéti. A ke konci nabijeni ¢lanek ¢.3 odevzdal jenom cca 90 % obdrzeného
naboje. Vyrazngjsi poklesy napéti po celou dobu vybijeni nasvédcuji o poklesu kapacity
¢lanku ¢.3 a proto v dal$ich experimentech budou se métit jenom charakteristiky a teploty
¢lankt ¢.1 a ¢.2.

Zaméime se nyni na prubéhy teplot uvnitt experimentalnich ¢lankd béhem cyklovani
bez napétového omezovani ve dvou provedenich. Pribéhy teplot uvnitt ¢lanku ¢.1
a ¢lanku ¢.2 jsou recipro¢né shodné. Pribéhy teplot a charakteristik ¢lanku ¢.1 jsou
uvedeny v pfilohach A.1—A.2. Na obrazku ¢. 4.2 jsou znazornény prub&hy hodnot teploty
uvniti ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu a VRLA provedeni béhem 2. nabijeciho cyklu.
Jelikoz jsou hodinové pauzy mezi cykly tak tepelna energie stiha se rozptylit do okolniho
prostfedi, a mame vice méné¢ stejné hodnoty teplot pred zacatkem procesu nabijeni.

Pribéh teploty uvniti ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu lze rozd¢lit na dvé oblasti.

1. Od zahajeni nabijeni az do hodnoty dodaného naboje 90 % generované
mnozstvi tepelné energie bylo na tolik malé, Ze nedochazelo ke zvySovani
teploty, a ¢lanek se chladil okolim.

2. 'V druhé oblasti od hodnoty 90 % dodané¢ho naboje do konce procesu nabijeni
dochdzelo k téméft linedrnimu vzristu teploty. Tento vyvoj teploty je shodny
S popisem vyvoje teploty na ¢lanku ¢.3 a dé&ji popsanymi v kapitole 3.4.

Vyvoj teploty uvniti ¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni 1ze rozdélit na 3 oblasti:

1. Pfi nabijeni ¢lanku do cca 30 %, generované mnozstvi tepelné energie bylo
skoro stejné jako odvadéné mnozstvi tepelné energie do okoli.

2. V oblasti 30 — 90 % dochazelo k mirnému vzrustu teploty. Vzrust teploty byl
zpusoben zvySujicim se polarizatnim odporem a generovanim vétSiho
Jouleova tepla, stejné jako vzrist teploty uvnitf ¢lanku €.2 v zaplaveném stavu
(viz. obrazek ¢.3.13). Ale na rozdil od ¢lanku v zaplaveném stavu ¢lanek ve
VRLA provedeni obsahuje vyrazné mensi mnozstvi elektrolytu. Clanek ve
VRLA provedeni obsahuje jenom nasaknuty elektrolyt separatorem a aktivni
hmotou elektrod. Ztoho plyne, Ze tepelna kapacita ¢lanku ve VRLA
provedeni je mnohem mensi neZ tepelnd kapacita ¢lanku v zaplaveném stavu.
Tudiz ¢lanek ve VRLA provedeni se zahfiva vyraznégji a jeho teplota roste
rychleji.

3. Po dosazeni hodnoty napéti 2,45 V (90 % dodaného naboje) Ize pozorovat
podstatny vzrust teploty. Jelikoz je c¢lanek ve VRLA provedeni, tak
predpokladdme, Ze tento narust byl pravdépodobné zplisoben kombinaci
elektrolyzy, vnitiniho kyslikového cyklu a niz$i tepelné kapacity ¢lanku.
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Obrazek 4.2 Srovnani teplot ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu a ve VRLA provedeni pii
2. nabijecim cyklu

Pokud se vsak podivame na porovnani priab&ht charakteristik v zaplaveném a VRLA
stavu, (obrazek ¢.4.3) tak vSimnéme si, ze do cca 80 % nabiti se prubéhy celkového
napéti, stejné jako priibéhy potencidlii kladnych a zapornych elektrod nelisi. Potenciél
obou elektrod ve VRLA stavu je niz8i nez v zaplaveném stavu, coz pfiCitdme zméné
rovnovazného potencialu referentni Cd elektrody po vysati piebytecného elektrolytu
a prechodu do VRLA stavu. Od cca 80 % nabiti zaplaveny ¢lanek piesel do druhého
nabijeciho stupné, celkové napéti ¢lanku vystoupalo Kk 2,9 V, coz souviselo se vzristem
potencialu zédporné elektrody k vice zapornym hodnotdm a jen nepatrnym navySenim
potencialu kladné elektrody. Naopak u VRLA ¢lanku celkové napéti vystoupalo jen
k2,5 V coz bylo dino minimalnim posunem potencialu zaporné elektrody. Vyvoj
potencialu kladné elektrody byl obdobny pro zaplaveny i VRLA stav. Lze tedy
predpokladat, ze v zaplaveném stavu probihala elektrolyza s vyvojem plynného vodiku
a jeho tnikem do okoli od cca 90 % nabiti, zatimco u VRLA stavu k vyvoji plynného
vodiku nedochdzelo a diky vnitfnimu kyslikovému cyklu se potencial zaporné elektrody
drzel na nizkych hodnotach. Tedy rozdil narustu teplot zaplaveného a VRLA stavu byl
zpusoben rozdilovym ptispévkem exotermni reakce vnitiniho kyslikového cyklu ke
stejnym reakcim (Jouleovym teplem ve spojeni s reakci elektrolyzy vody).

38



2,9
0,8
2,8
2,7 0,6
2,6 04
=25 i —
2.2, S
& 02 =
~ 2,4 oW}
D
2,3 0
2,2 20,2
2,1
0,4
2
1,9 -0,6
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Q[%]
— U zaplaveny E+ zaplaveny U VRLA E+ VRLA = E- zaplaveny E- VRLA

Obrazek 4.3 Srovnani pribeht charakteristik ¢lanku ¢€.2 v zaplaveném stavu a ve
VRLA provedeni pfi 2. nabijecim cyklu

Prab¢ehy charakteristik a teplot ¢lanku ¢.2 ve dvou provedenich béhem 2. vybijeciho
cyklu jsou znazornény na obrazku ¢.4.4 dole. Po nabijeni bez ptestavky nasledovalo
vybijeni, a proto hodnoty teplot na zacatku vybijeni jsou shodné s hodnotami teplot ke
konci nabijeni. Rozdil teplot ¢lanku ve VRLA provedeni a v zaplaveném stavu byl na
pocatku vybijeni cca 3 °C, s postupem vybijeni se zmensil na hodnotu cca 2 °C. V obou
provedenich ¢lanky odevzdaly téméf stejné mnozstvi naboje (viz. ptiloha A.6) a jejich
pribéhy se také vyrazné nelisi. Pfedpokladame, ze vyrazngjsi pokles teplot u VRLA
konstrukce souvisi s jeho niZsi tepelnou kapacitou, viz. predchozi text.
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Obrazek 4.4 Srovnani prabéht charakteristik a teplot ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu
a ve VRLA provedeni pfi 2.vybijecim cyklu

4.2 Kondiciovaci cyklovani ¢lanki ve VRLA provedeni

Po 5 cyklech cyklovani ¢lankti bez napétového omezovani nasledovalo kondiciovaci
cyklovani podle stejného postupu popsaného V kapitole 3.3. V tomto pftipadé
kondiciovaci cyklovani se skladalo z 4 cykla.

Na obrazku €. 4.5 dole jsou graficky zndzornény zmény velikosti kapacit ¢lanki ve
VRLA provedeni. Z grafu je dobie vidét rapidni pokles kapacity ¢lanku ¢€.3, ktery béhem
kondiciovaciho cyklovani mél linearni priib¢h. Proto po ukonceni experimentii za ucasti
¢lankd ve VRLA provedeni ¢lanek €.3 byl vyloucen z dalsich experimenti. Hodnoty
kapacit ¢lanki ¢.1 a ¢.2 vyrazné se neménily a ke konci kondiciovaciho cyklovani
postupné se ustalily.

Z prubéht vybijecich charakteristik znazornénych na obrazku ¢.4.6 je dobie vidét
strmy pokles napéti ¢lanku ¢.3 ktery zpuasobil pokles kapacity c¢lanku. Vybijeci
charakteristiky ¢lanku ¢€.1 a ¢lanku ¢€.2 jsou témét shodné.

Pro ilustraci pribehti charakteristik c¢lanku ve VRLA provedeni béhem
kondiciovaciho cyklovani byly zvoleny pribéhy charakteristik clanku €.1, jehoZ pribehy
charakteristik jsou podobné pribehiim charakteristik clanku ¢.2. Priitbéhy charakteristik
a teploty ¢lanku ¢.1 ve VRLA provedeni béhem 3. nabijeciho cyklu jsou zndzornény na
obrazku ¢.4.7. Napéti ¢lanku od zacatku nabijeni az do okamziku dosdhnuti limitni
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hodnoty napéti 2,45 V téméf linearn€ narustalo. Stejné€ jako u ¢lankt v zaplaveném stavu
I U ¢lankd ve VRLA stavu jsou hodnoty napéti uréeny piedevsim hodnotami kladného
potencialu. Coz je dobie vidét z prubéht charakteristik, prubéh kladného potencialu
pekné koresponduje s pritbéhem napéti. Pribéh zaporného potencialu se vyrazné nemeéni,
jeho hodnota postupné naruasta k zaporn€jSim potencialiim na hodnotu 0 cca 30 mV nizsi
nez na pocatku nabijeni. Nabijeci proud byl konstantni az do okamziku dosadhnuti napéti
2,45 V, a pak zacal exponencialné klesat do hodnoty cca 280 mA. Proud uz neklesa po
celou dobu nabijeni do ptvodnich minimalnich hodnot, ponévadz ¢lanek je v tomto
ptipad¢ ve VRLA provedeni a nabijeci proud jde na podporu vnitiniho kyslikového cyklu.
Stoji si povSimnout rozdil nabijecich proudl ¢lanku Vv zaplaveném stavu a ¢lanku ve
VRLA konstrukci (viz. obrazek ¢.4.9). Nabijeci proud ¢lanku v zaplaveném stavu byl
0 cca 280 mA nizsi nez nabijeci proud ¢lanku ve VRLA provedeni. Tento rozdil proudi
byl zptisoben tim, Ze pro ¢lanek ve VRLA provedeni je potieba dodavat vétsi proud na
podporu vnitiniho kyslikového cyklu po celou dobu nabijeni. A proto proud ke konci
nabijeni u ¢lanku ve VRLA provedeni neklesa do takovych minimalnich hodnot jako
proud u ¢lanku v zaplaveném stavu. Stale urcita ¢ast elektrického néboje jde na podporu
vnitiniho kyslikového cyklu. Lze si pov§imnout, Ze prubehy proudu a teploty ¢lanku ¢.1
jsou mirn¢ zakmitané, coz bylo zpasobeno technickou chybou, ktera ve vysledku
neovliviiovala vysledky méfeni.

¢lanek .1
Clanek ¢.2

Clanek €.3

C[Ah]
B
w

Cyklovani bez napétového Kondiciovaci cyklovani
omezovani

0 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Pocet cyklti [-]

Obrazek 4.5 Grafické zndzornéni zmén velikosti kapacit ¢lankti ve VRLA provedeni
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Pribéh teploty uvniti ¢lanku ¢.1 ve VRLA stavu béhem nabijeni lze rozdélit na

nasledujici oblasti:

1.
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U (V]

1,9

1,8
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1,6

Od zacatku nabijeni do cca 30 %, stejné jako pii cyklovani ¢lanku ¢.2 bez
napét'ového omezovani (viz. piedchozi kapitola).

V oblasti 30 — 145 % dochazi k postupnému narustu teploty, po dosazeni
napétové limitace ke snizovani rychlosti narustu teploty, az do okamziku
dosdahnuti maximalni hodnoty cca 28 °C. Do okamziku dosdhnuti napéti
2,45 V narust teploty koresponduje se zmenSujicim zadpornym potencidlem
a vnitinim kyslikovym cyklem. V okamzik dosazeni maximalni teploty
dodévané mnozstvi elektrického naboje jde na podporu exotermické reakce
vnitiniho kyslikového cyklu a je rovno odvodu tepla chlazenim do okoli.

V oblasti od 145 % do konce nabijeni, nabijeci proud nadale klesa, a tudiz
mnozstvi redukovaného kysliku na zaporné elektrodé Vv této oblasti bylo
vyrazn¢ mensi. Generované mnozstvi tepelné energie bylo mensi nez
odvadéné a clanek se zacal ochlazovat okolim.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Q [%]
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Obrazek 4.6 Vybijeci charakteristiky clankd béhem 3. vybijeciho cyklu ve VRLA

provedeni

Pokud se podivame na pribehy charakteristiky ¢lanku ¢.1 béhem 3. vybijeciho cyklu

(obrazek ¢.4.8) tak vSimneme si, ze stejné¢ jako u ¢lanku v zaplaveném stavu prabéh

kladného potencialu kopiruje priabéh napéti. Po celou dobu vybijeni zaporny potencial se

zmensoval k vice kladnéjsim hodnotam. Malé zmény zaporného potencialu po celou
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vybijeni znamenaji malé vytézovani aktivni hmoty zapornych elektrod. Vygenerované
mnozstvi tepelné energie béhem nabijeni se po celou dobu vybijeni postupné rozptyluje
do okoli az na vyjimkou na konci vybijeni, kdy je patrny velmi maly narust teploty.
Predpokladame, Ze tento maly nértst teploty byl zptisoben Jouleovym teplem Vv disledku
zvétSujiciho se vnitiniho odporu ke konci vybijeni.

Za ucelem srovnani pribéhti teploty a proudu ¢lanka béhem nabijeni ve VRLA stavu
a v zaplaveném stavu byl sestaven graf znazornény na obrazku ¢.4.9. Byly zvoleny
3. nabijeci cyklus ¢lanku ¢.2 ve VRLA stavu a 8. nabijeci cyklus ¢lanku ¢.2 v zaplaveném
stavu kvuli jim podobnym pocate¢nim hodnotam teploty na za¢atku nabijeni. Do hodnoty
cca 40 % dodan¢ho mnozstvi elektrického naboje u clanku v zaplaveném stavu
generované mnozstvi tepla se rovnalo rozptylenému mnozstvi teplota. Se zvySujicim
mnozstvim dodaného elektrického nédboje dochézi ke vyraznéjsim reakcim elektrolyzy ve
spojeni s Jouleovym teplem, Které zpusobuji narust teploty. Ke konci nabijeni proud
rapidné klesa do limitnich hodnot, koncovy proud zptsobuje korozivni déje miizek
elektrod. Teplota po pocatku poklesu proudu se zvySovala, dokud mnozstvi energie
(velikost proudu) spottebovavané elektrolyzou vody bylo vyssi nez odvod tepla do okoli.
Prabéh teploty ¢lanku ¢.2 ve VRLA stavu je podobny prubéhu teploty clanku ¢.1 ve
VRLA stavu (obrazek €. 4.7). Prubéhy proudu ¢lanka ¢.1 a €.2 ve VRLA stavu jsou témé&f
totozné, odlisnost spociva v pocatecnich a koncovych hodnotach proudu.
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Obrazek 4.7 Prubéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.1 béhem 3. nabijeciho cyklu ve
VRLA provedeni

43



2,8 1

: 0,9
——
2,6
0,8
2,5
0,7
o 2,4
> 23 06 =
S 22 05 <
= i
FH 21 04 —
> 2
03
1,9
0,2
1,8
1,7 \ 0,1
1,6 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Q [%]
—U E+ T [ E-

Obrazek 4.8 Prubchy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.1 béhem 3.vybijeciho cyklu ve

VRLA provedeni
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Obrazek 4.9 Porovnani pribéhu teplot a prouda ¢lanku ¢.2 pii nabijeni (3. cyklus
VRLA stav a 8. cyklus zaplaveny stav)
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Pokud se podivame na srovnani pribéht charakteristik ¢lanku ¢.2 ve dvou
provedenich pfi nabijeni (obrazek ¢.4.10) tak vSimneme si malého rozdilu hodnot
zaporného potencialu (cca 20 mV) do hodnoty cca 80 % nabiti. Tento rozdil stejné jako
Vv predchozi kapitole pfi¢itame zméné rovnovazného potencialu referentni elektrody.
Pribéh zaporného potencidlu c¢lanku v zaplaveném stavu od zacatku nabijeni do
okamziku dosahnuti hodnoty napéti 2,45 V je stabilni zvySujici se k zapornym hodnotdm
0 cca 140 mV. Pribéh kladného potencidlu po stejnou dobu vykazuje postupny narist ke
kladnym hodnotam o cca 220 mV. Celkové napéti pii nabijeni v ¢asti bez proudového
omezovani je dano souctem zmén potencidlll na zaporné i kladné elektrodé, pricemz do
cca 80% nabiti je pro vyvoj celkového napéti urcujici vyvoj potencidlu kladné elektrody.
V okamziku, kdy doslo k napétové limitaci zdporny potencial dale nabyval zaporné&jSich
hodnot o cca 160 mV a potencial kladné elektrody o stejnou hodnotu poklesl k méné
kladnym hodnotam. Od cca 80% nabiti se stava urcujici pro vyvoj celkového napéti
zaporna elektroda, po dosazeni limitniho napéti 2,45 V jeji potencial nadéle roste k vice
zapornym hodnotam a potencial kladné elektrody se diky napétovému omezovani clanku
snizuje. Diky vzrustu potencidlu zaporné elektrody dochazi k vyvoji plynného vodiku.
Na rozdil od pribéhu zaporného potencialu ¢lanku v zaplaveném stavu prubéh zaporného
potencialu ¢lanku v VRLA stavu po celou dobu nabijeni se vyrazné neliSi. Dochdzi
K vnitinimu kyslikovému cyklu, ktery nedovoli pokles potencialu zaporné elektrody
k vice zapornym hodnotam a vysledna hodnota napéti je dana predevsim narGstem hodnot
kladného potencialu.

Pfi srovnani vybijecich charakteristik ¢lanku ¢.2 v obou provedenich (obrazek ¢.4.11)
mizeme si povSimnout, Zze po relativné kratké dob& od zacatku vybijeni dochazi
Kk vétsimu poklesu napéti u ¢lanku v zaplaveném stavu. Po celou dobu vybijeni napéti
¢lanku v zaplaveném stavu ma méné strmy pribéh neZ pribéh napéti ¢lanku ve VRLA
stavu. Tyto dva Udaje svéd¢i o vétSimu vnitinimu odporu ¢lanku v zaplaveném stavu.
Pribéhy zaporného potencialu ¢lanku v obou provedenich jsou témét stejné. Hodnoty
zaporného potencialu po celou dobu vybijeni vyrazné se neméni, jelikoz aktivni hmoty
zapornych elektrod jsou ve vyrazném piebytku. Kladny potencial ¢lanku ve VRLA stavu
vice klesa ve shod¢ s vyraznéjsim poklesem napéti. Teplota béhem vybijeni v obou
ptipadech se postupné snizovala. Jelikoz pocatecni teplota ve VRLA stavu byla mnohem
vétsi nez u ¢lanku v zaplaveném stavu (mnozstvi vygenerované tepelné energie béhem
nabijeni ¢lanku ve VRLA ¢lanku bylo vétsi) a diky mensi tepelné kapacité, tak pribéh
teploty ¢lanku ve VRLA stavu ma strmé;jsi profil.
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Obrazek 4.10 Srovnani pribéhii charakteristik ¢lanku ¢€.2 pfi nabijeni (3. cyklus VRLA
stav a 8. cyklus zaplaveny stav)
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Obrazek 4.11 Srovnani pribéhii charakteristik a teploty ¢lanku €.2 pfi vybijeni
(3. cyklus VRLA stav a 8. cyklus zaplaveny stav)
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5. EXPERIMENTALNI CAST CLANKU S GELOVYM
ELEKTROLYTEM

Po ukonceni experimentalni ¢asti ¢lankti ve VRLA provedeni byla provedena zména
experimentalniho c¢lanku ¢.2 z VRLA provedeni na VRLA provedeni s gelovym
elektrolytem. Zména konstrukce c¢lanku byla provedena podle postupu uvedeného
v kapitole 3.1.

5.1 Cyklovani ¢lanku ve VRLA provedeni S gelovym
elektrolytem bez napét'ového omezovani

Podle stejného postupu uvedeného v kapitole 3.4 ¢lanek s gelovym elektrolytem se
nabijel a vybijel s hodinovou pauzou mezi cykly. Po celou dobu cyklovani byly
zaznamenavany hodnoty charakteristik ¢ldnku a hodnoty teploty uvniti ¢lanku.
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Obrazek 5.1 Vybijeci charakteristiky ¢lanku ¢.2, porovnani napéti v zaplaveném
stavu, ve VRLA provedeni a s gelovym elektrolytem béhem 5. cyklu

V tomto ptipad¢ proces cyklovani se skladal s 9 plnych cykla. Pro srovnani vybijecich
charakteristik ¢lanku €.2 ve tfech provedenich jsou graficky zndzornény pribéhy
vybijecich charakteristik béhem 5. cyklu na obrazku ¢.5.1. Z prubéht charakteristik je
vidét, ze hodnoty napéti na zacatku vybijeni vyrazné se neliSily. AvSak po kratké dob¢ od
zahajeni vybijeni pokles napéti u ¢lanku v zaplaveném stavu byl vétsi nez u ¢lanki ve
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dvou ostatnich provedenich. Coz znamena, ze ¢lanek v zaplaveném stavu mél mirn€ vyssi
hodnotu vnitiniho odporu ve srovnani s ¢lanky ve dvou ostatnich provedenich. Clanek ve
GEL form¢& mé&l nejenom mensi pokles napéti, ale také mél méné strmé&jsi profil vybijeci
charakteristiky ve srovnani s ¢lanky v zaplaveném stavu a ve VRLA provedeni.
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Obrazek 5.2 Srovnani prib&hii charakteristik a teplot ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu
a v GEL formé pti 3.vybijecim cyklu

Na obrazku ¢.5.2 jsou znazornény pribchy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2
v zaplaveném a v GEL formé b&hem 3. vybijeciho cyklu. Vybijeci proudy byly
konstantni pro obé provedeni a mély téméf stejné hodnoty jako pii nabijeni. Béhem
vybijeni teplota uvniti ¢lanku v zaplaveném stavu klesla o cca 2 °C, zatimco teplota
¢lanku v GEL formé¢ klesla téméf o 4 °C. Ponévadz okolni teplota byla témé&f stejna
a rozdil tepelné kapacity zaplavené a GEL formy pro zjednoduseni zanedbame, tak kvl
vetsi teploté Clanku s gelovym elektrolytem dochazelo k intenzivnéjSimu odvodu tepla
konvekci. Po celou dobu vybijeni prubéhy zapornych potencialli obou provedenich
znaéné se neménily, stejné jako v pfedchozich experimentech, a pokles celkového napéti
byl vobou ptipadech dan poklesem potencialu kladné elektrody. Podstatny rozdil
charakteristik je ve velikosti hodnot potencialii elektrod. Clanek s gelovym elektrolytem
mél vyrazné vice zaporné hodnoty potencidlu zaporné elektrody a zadrovenn mén¢ kladné
hodnoty potencidlu kladné elektrody. TudiZz celkové napéti clanku s gelovym
elektrolytem je vyssi. Divodem rozdili potenciali zaplavené a gel formy miize byt posun
rovnovazného potencialu referentni Cd elektrody.
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Pokud srovname prubéhy napéti a proudd ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu, v GEL
formé¢ a ve VRLA provedeni béhem 3.nabijeciho cyklu, tak dostaneme graf znazornény
na obrazku ¢.5.3 dole. JelikoZ béhem vybijeni vygenerované mnozstvi tepelné energie se
postupné rozptyluje (viz. pfedchozi kapitola) a jsou hodinové pauzy mezi cykly, tak na
zacatku nabijeni mame témét stejné hodnoty teplot lisici se o 1°C. Z prab&hu proudu je
vidét, ze ¢lanky se nabijely konstantnimi proudy a jelikoz nebyla Zzadna napétova
limitace, tak proudy po celou dobu nabijeni mély konstantni hodnoty. Nabijeci proud
¢lanku v zaplaveném stavu byl mirné vys$si. Proto lze piredpokladat, ze c¢lanek
v zaplaveném stavu mél vyssi kapacitu nez ¢lanek v GEL formé (viz. ptiloha A.9).
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Obrazek 5.3 Srovnani teplot a prouda ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu, v GEL formé a
ve VRLA provedeni pii 3. nabijecim cyklu

Pribéh teploty uvniti ¢lanku ¢.2 v GEL formé 1ze rozd¢lit na nasledujici oblasti.

1. Od zacatku nabijeni do 50 % dodaného néboje rozptylené mnozstvi tepelné
energie bylo vétsi neZ generované mnozstvi tepelné energie. Je vidét pokles
teploty.

2. V oblasti 50 — 100 % dodaného néboje dochazi k mirnému nardstu teploty.
Tento nartst teploty koresponduje se zvétSujici se hodnotou zaporného
i kladného potencialu. Pfedpokladame, ze Vv této oblasti dochazelo ke zvyseni
polariza¢niho odporu a spolu s tim generovalo se vétsi Jouleovo teplo.

3. V oblasti 100 — 200 % dodaného naboje je vidét strmy vzrist teploty. Jelikoz
bylo v této oblasti pfesahnuta hodnota napéti 2,45 V, tak tepelnymi zdroji
pravdépodobné byly wvnitini kyslikovy cyklus a elektrolyza. Lze taky
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pozorovat zvétSeni zaporného potencidlu k vice zdpornéj§im hodnotam,
zatimco potencidl kladné elektrody byl jiz na maximélnich hodnotach.
Coz znamena generovani vétsiho Jouleova tepla, které prispivalo
k celkovému narustu teploty.

4. 0Od 200 % do konce nabijeni teplota stale se zvySovala az dosahla maximalni
hodnoty. ZvysSeni teploty koresponduje Se zvétSujicim se zapornym
potencialem. Proto piepokladame, ze zvySeni teploty v této oblasti bylo
zpusobeno jak Jouleovym teplem, tak vnitinim kyslikovym cyklem spolu
s elektrolyzou.

Vyvoj teploty ¢lanku ¢€.2 v zaplaveném stavu je shodny s popsanymi d&ji
v kapitole 3.4.
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Obrazek 5.4 Srovnani pribéhi charakteristik ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu a v GEL
formé pfti 3. nabijecim cyklu

Pfi srovnani pribéht charakteristik ¢lanku ¢.2 v zaplaveném stavu a v GEL formé
(obrazek ¢.5.4) vSimnéme si podstatnou odliSnost priabéhti napéti. Napéti ¢lanku
s gelovym elektrolytem nepfesahovalo hodnoty 2,6 V na rozdil od napéti ¢lanku
Vv zaplaveném stavu, kde hodnota napéti dosahovala témét 2,9 V. Stejné€ jako v predchozi
kapitole, vysoké napéti Clanku v zaplaveném stavu je dano piedevS$im zvétSenim
zaporného potencialu znamenajiciho pfechod do druhého nabijeciho stupné. Napéti
¢lanku s gelovym elektrolytem udava rozdil kladného a zdporného potenciald, ktery jak
je vidét z pribehti charakteristik nebyl tak velky jako u ¢lanku v zaplaveném stavu.
Piedpokladame, Ze u ¢lanku s gelovym elektrolytem probihal vnitini kyslikovy cyklus.
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Diky kterému nedochdzelo k vyraznym zménam potencidlu zaporné elektrody. Lze také
pozorovat nezna¢né zakmitani prib&hti charakteristik ¢lanku s gelovym elektrolytem,
které pravdépodobné bylo zpiisobeno $patnym kontaktem konektort.

Zaméime se nyni na srovndni prubéhti charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2 ve VRLA
provedeni a ve VRLA provedeni s gelovym elektrolytem. Na obrazku ¢.5.5 jsou graficky
zndzornény priubéhy teploty a prouda ¢lanku ¢.2 v obou provedenich béhem 5. nabijeciho
cyklu. Jak bylo zminéno vyse, kvili vygenerovanému dostatecné velkému mnozstvi
tepelné energie béhem nabijeni, které nestiha se rozptylit po celou dobu vybijeni mame
na zacatku dal$iho nabijeni dost velké hodnoty teploty uvnitf ¢lankt v obou provedenich.
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Obrazek 5.5 Srovnani teplot a prouda ¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni a ve VRLA
provedeni s gelovym elektrolytem béhem 5. nabijeciho cyklu

Na rozdil od ¢lanku ve VRLA provedeni, ¢lanek ve VRLA provedeni s gelovym
elektrolytem po néjakou dobu od zahajeni nabijeni se mirné ochlazoval. Vyvoj teploty
uvnitt ¢lanku ¢.2 s gelovym elektrolytem béhem 5. nabijeciho cyklu je shodny s vyvojem
teploty béhem 2. nabijeciho cyklu. Béhem 5. nabijeciho cyklu lze pozorovat vyraznéjsi
pokles teploty cClanku s gelovym elektrolytem ke konci nabijeni. Jelikoz priabehy
charakteristik se zna¢né¢ neméni v této oblasti predpokladame, ze pokles teploty byl
zpusoben pocinajicim separatorovym svodem. Vyvoj teploty uvniti ¢lanku ¢.2 ve VRLA
provedeni je podobny vyvoji teploty popsanému v kapitole 4.1. AvSak v tomto piipadé
hodnota teploty dosahovala témét 34,7 °C, coz je narust teploty o 6,8 °C od pocatku
nabijeni v patém cyklu. Pro porovnani ve tretim cyklu byl narast o 5,2 °C
(viz. tabulka ¢.5.1). ZvySovani narustu teploty ¢lanku ve VRLA provedeni bylo nejspis
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zpusoben0 postupnym zintenzivnénim vnitiniho kyslikového cyklu Vv kombinaci
s elektrolyzou a nizkou tepelnou kapacitou. Pti porovnani po¢atecnich a koncovych teplot
¢lankd pii nabijeni si mizeme povSimnout, Ze na rozdil od ¢lanku ¢.1 a ¢lanku €.2
u ¢lanku ¢.3 dohazi k vyraznému nartstu teploty na pocatku nabijeni, ale naopak jeho
teplota na konci nabijeni nevykazuje vyrazny narast. Tuto anomalii davame do souvislosti
s poklesem kapacity ¢lanku ¢.3, ktery byl pravdépodobné zplisoben separatorovym
svodem, kdy Cast energie pii nabijeni byla mafena na tomto svodu a neprojevovala se
vyraznym zvySovanim teploty. Proto vysledny narist teploty pfi nabijeni u ¢lanku ¢.3 se
nezvysuje se zvysujicim ¢islem cyklu.
Tabulka 5.1 Narust teploty uvniti ¢lankti ve VRLA provedeni pfi nabijeni
(cyklovani ¢lanka bez napétového omezovani)

5 Th Ta Ta Tk Tk Tk Nérast | Nardst | Nartst
Cislo |c¢lél  [¢lé2  |¢le3  |elel  |ele2  |¢lé3 | Teledl |Telé2 |Teles
cyklu |[°C] |[°C] |[°C] |[°C] |[°C] |[°C] |[°C] |[°C] |[°C]
2584 26,72 |25,75 |2791 29,74 |27,78 |2,07 3,02 2,03
26,28 |27,04 26,42 28,30 |30,25 |28,76 |2,01 3,21 2,34
26,27 126,98 |27,21 |31,75 (32,22 |30,75 |5,48 5,24 3,54
26,65 |27,32 |28,35 [32,45 |33,55 |3157 |5,80 6,24 3,22
27,18 |27,86 |29,28 32,96 |34,67 |32,25 |5,79 6,82 2,98

GBI WIN|F-

Pro srovndni prubéhi charakteristik ¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni a ve VRLA
provedeni s gelovym elektrolytem béhem 3. nabijeciho cyklu byl sestaven graf
znazornény na obrazku ¢.5.6. Z grafu je patrna odlisnost hodnot napéti a jejich nardst na
zacatku nabijeni. Napéti ¢lanku ve VRLA provedeni od samého za¢atku nabijeni az do
hodnoty cca 100 % dodaného néboje skoro linedrné nartistalo. Pribéh potencidlu kladné
elektrody v této oblasti kopiruje priubéh napéti. V oblasti od cca 100 % do konce nabijeni
napéti ¢lanku ve VRLA provedeni jest¢ mirné vzrusta, avSak hodnoty kladného
potencialu klesaly. Pokles kladného potencialu se shoduje s nartstem potencialu zaporné
elektrody. Napéti ¢lanku ve VRLA provedeni s gelovym elektrolytem se postupné
nartstalo do hodnoty cca 2,45 V. Stejné jako ve vSech provedenich ¢lankl pribeh
kladného potencidlu v této oblasti koresponduje s pribé¢hem napéti. Se zvétSujici se
hodnotou zaporného potencidlu snizuje se hodnoty kladného potencidlu. Zajimavé na
tomto grafu je oblast cca 80 — 150 % dodaného naboje, kde prub&hy napéti clanku v obou
provedenich témét jsou shodné a maji skoro stejné hodnoty. Na zdklad¢ téchto udaja
predpokladdme, ze uvnitt ¢lanku ve VRLA provedeni a ¢lanku ve VRLA provedeni
s gelovym elektrolytem V této oblasti probihaji stejné elektrochemické déje.
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Obrazek 5.6 Srovnani prabéht charakteristik ¢lanku €.2 ve VRLA provedeni a ve
VRLA provedeni s gelovym elektrolytem béhem 3. nabijeciho cyklu

Prubéhy charakteristik a teploty clanku ¢.2 ve VRLA provedeni a ve VRLA provedeni
s gelovym elektrolytem béhem 5. vybijeciho cyklu jsou znazornény na obrazku ¢.5.7. Jak
uz bylo zminéno vyse vybijeni nasledovalo hned po nabijeni, a tudiz hodnoty na konci
nabijeni jsou shodné s hodnotami na zacatku vybijeni. Navzdory mensi tepelné kapacite,
teplota ¢lanku ve VRLA provedeni se rozptylovala intenzivnéji ve srovnani s ¢lankem
obsahujici gelovy elektrolyt. Z pribéhu teploty uvniti ¢lanku s gelovym elektrolytem je
vidét, ze po n¢jakou dobu (cca 0 — 8 % dodaného naboje) teplota méla skoro konstantni
hodnotu. JelikoZz ¢lanek obsahoval gelovy elektrolyt, ktery ma vétsi hodnotu tepelné
kapacity, tak v této oblasti gelovy elektrolyt vystupuje v roli tepelného zasobniku.
Druhou mozZnosti je vyS$i vnitini odpor na pocatku vybijeni u ¢lanku s gelovym
elektrolytem, coz ale neptedpokladdme. Od cca 30 % vybiti je poklesova kiivka teploty
U obou variant VRLA ¢lankt prakticky shodna. Prakticky totozny pokles teploty mohl
byt dan endotermickou vybijeci reakci. AvSak béhem piedchoziho vybijeni je vidét
strméjsi pokles teploty clanku ve VRLA provedeni (viz. pfiloha A.10), ktery byl dan nizsi
tepelnou kapacitou ¢lanku ve VRLA provedeni a vyssi teplotou na zacatku vybijeni.
Pribéhy zapornych potenciali ¢lanka v obou provedenich se po celou dobu vybijeni
vyrazn€ neméenily. OdlisSnost pribéhti zdpornych potencidlu spociva v jejich hodnotach.
Pribéhy kladnych potencidlti docela ptesné kopiruji pribéhy napéti. Je vidét, ze
dochézelo k neznaénym vykyvim kladného a zaporného potencialt ¢lanku s gelovym
elektrolytem, které navzajem koresponduji. Lze také pozorovat vyssi napéti ¢lanku
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s gelovym elektrolytem, coz je zfejmé dasledek nizsiho vybijeciho proudu (z divodu

nizsi kapacity).
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Obrazek 5.7 Srovnani priibéhi charakteristik a teplot ¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni

a ve VRLA provedeni s gelovym elektrolytem pfi 5.vybijecim cyklu
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ZAVER

V ramci diplomové praci byla popsana problematika fenoménu Thermal runaway efektu
(TRE) u olovénych akumulatortu. V teoretické ¢asti byly predstaveny jednotlivé teorie,
které se snazi vysvétlit TRE fenomén. Na jejich zakladé byly prozkoumany jednotlivé
chemické a elektrochemické reakce. Byly stanoveny zdroje tepla vyvolavajici TRE,
a mechanismy rozptylu vygenerovaného tepla. Na konci prvni kapitoly byl rozebran vliv
teploty na vyvoj nadlimitniho teplotniho vzrustu véetné uzavieného kyslikového cyklu.

Experimenty vyvolavajici TRE a navrhy experimentt, které budou sledovat zmény
teplot u olovénych akumulatort riznych konstrukci jsou uvedeny ve druhé kapitole.

Na zacatku praktické casti dané diplomové prace je popsana piiprava pracovisté
a sestaveni experimentalnich ¢lankt. Na zavér piipravnych praci byla provedena formace
experimentalnich ¢lanku.

Prvnimi experimenty po formaci bylo kondiciovaci cyklovani a cyklovani bez
napétového omezovani ¢lanki v zaplaveném stavu. Béhem cyklovani doslo ke tvorbé
separatorového svodu uvnitt ¢lankl €.1 a €.3. O Cemz svéd¢i pribéhy charakteristik
¢lanku ¢.1 a ¢.3 a pokles kapacity ¢lanku ¢.3. Proto byla provedena vyména separatorti
ve vySe uvedenych ¢lancich. Podle prubéht charakteristik a teploty byly stanoveny
pfedpokladané zdroje tepla clankl. Pfi prvnim nabijecim stupni cyklovéani ¢lanki
Vv zaplaveném stavu bez napétového omezovani zvySovani teploty bylo v korelaci
S nartistem potencialu zéporné elektrody. Pfedpokladame, Ze v tomto piipadé zvySovani
teploty zpusobovalo Jouleovo teplo. Béhem druhého nabijeciho stupné dochazelo
k vyraznéjsimu narastu teploty. Jelikoz byla presahnuta hodnota napéti 2,45 V, tak
nejpravdépodobnéji vzrist teploty souvisel s kombinaci exotermické reakce elektrolyzy
a vyvinem Jouleova tepla na polariza¢nim odporu.

Ve druh¢ experimentalni ¢asti byla provedena zména zaplavené konstrukce ¢lanki na
VRLA provedeni. Clanky se cyklovaly podle stejnych postupti jako V prvni
experimentalni ¢asti. Béhem celé druhé experimentalni ¢asti hodnoty kapacity ¢lanku ¢.3
klesaly, proto ¢lanek ¢.3 byl vyloucen z dalSich experimentti. Nartst teploty uvnitt ¢lanka
ve VRLA provedeni béhem nabijeni byl zna¢né vétsi ve srovnani s ¢lanky v zaplaveném
stavu. Zjedné strany to je zpisobeno mens$i tepelnou kapacitou clankd ve VRLA
provedeni. Z druhé strany, po dosazeni hodnoty napéti 2,45 V, nartst uz byl
nejpravdépodobngéji zplisoben kombinaci elektrolyzy, vnitiniho kyslikového cyklu a nizsi
tepelné kapacity.

Ve tieti experimentalni ¢asti konstrukce ¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni byla zménéna
na VRLA provedeni s gelovym elektrolytem. U ¢lanku s gelovym elektrolytem byly také
zaznamenany mirné¢ zmény hodnot kladného potencialu po celou dobu nabijeni, stejné
jako u ¢lankd ve VRLA provedeni. Pravdépodobné tepelnymi zdroji byly Jouleovo teplo,
elektrolyza a vnitini kyslikovy cyklus.
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Podstatna odlisnosti nabijecich charakteristik ¢lankd ve vSech tfech provedenich
spoc¢iva v tom, ze U ¢lanki ve VRLA provedeni a s gelovym elektrolytem nedochazi
k vyraznému pfechodu na druhy nabijeci stupen. Pii cyklovani ¢lanki ve VRLA
provedeni a s gelovym elektrolytem bez napétového omezovani se napéti ¢lanku
ptiblizuje jen k hodnotam cca 2,6 V, na rozdil od napéti ¢lankt v zaplaveném stavu, kde
napéti dosahuje hodnot cca 2,9 V.

Po celou dobu vybijeni priubéhy charakteristik a pritbéhy zmén teploty ¢lankt ve
vsech tfech provedenich Se mezi sobou vyrazné neli$i. Rozdil jenom spociva v jejich
hodnotach. Tak ¢lanek ve VRLA provedeni s gelovym elektrolytem ma nejvétsi zaporné
hodnoty potencialu zaporné elektrody, ¢lanky ve VRLA provedeni a v zaplaveném stavu
maji mirny rozdil hodnot zaporného potencialu. Tento rozdil pfi¢itame zméné
rovnovazného potencialu referentni elektrody.

Na zaklad¢ provedenych experimentd bylo zjisténo, ze k nejvétsimu nartstu teploty
dochazi prave u ¢lankt ve VRLA provedeni pfi nabijeni bez napétového omezovani. Coz
potvrzuje fakt, ze olovéné akumulatory ve VRLA provedeni jsou nachylnéjsi
k nadlimitnimu teplotnimu vzrustu. Podle naméfenych charakteristik 1ze predpokladat, ze
prvni paradigma je vice pravdépodobné nez druhé paradigma. Tedy hlavnim zdrojem
nariistu teploty je redukce kysliku na zaporné elektrodé, na rozdil od druhého
paradigmatu, podle kterého jedinym zdrojem tepla je Jouleovo teplo. Abychom
eliminovali vyskyt nadlimitniho tepelného vzristu u olovénych akumulator, neméli
bychom piesahovat doporu¢ené hodnoty nabijeciho napéti a zajistit odvod
vygenerovaného tepla.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

VRLA
TRE
CO2C
SoC
Cd
GEL

m«O O — C

- -

ventilem fizeny olovény akumulator

thermal runaway efekt

uzavteny kyslikovy cyklus

Stav nabiti baterii

kadmium

ventilem fizeny olovény akumulétor S gelovym
elektrolytem

napéti V)
proud (A)
kapacita (Ah)
procentualni mnozstvi elektrického naboje (%)
potencial kladné elektrody V)
potencial zaporné elektrody V)
teplota (°C)
cas (h)
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SEZNAM PRILOH

PRILOHA A - GRAFY
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Priloha A - Grafy
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A.2 Srovnani priubéhi charakteristik ¢lanku ¢.1
v zaplaveném stavu a ve VRLA provedeni
béhem 3. nabijeciho cyklu
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A.4 Priubéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2
béhem 3. nabijeciho cyklu ve VRLA
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A.5 Pribéhy charakteristik a teploty ¢lanku ¢.2
béhem 3. vybijeciho cyklu ve VRLA
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A.6  Srovnani pribéhu kapacit ¢lanku ¢.2 v
zaplaveném stavu a ve VRLA provedeni
béhem cyklovani bez napétového
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A.8 Srovnani pribéhtu charakteristik ¢lanku ¢.1

U, E+[V]

v zaplaveném stavu a ve VRLA provedeni
béhem nabijeni (3. cyklus VRLA stav a 8.
cyklus zaplaveny stav)
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A.9 Pribéhy kapacit ¢lanku ¢.2 v zaplaveném
stavu a s gelovym elektrolytem béhem
cyklovani bez napét’ového omezovani
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A.10 Srovnani pribéhu charakteristik a teplot

¢lanku ¢.2 ve VRLA provedeni a ve VRLA

provedeni s gelovym elektrolytem pri
4.vybijecim cyklu
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