
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKAČNÍCH
TECHNOLOGIÍ
ÚSTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION
DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC
TECHNOLOGY

PŘÍČINY PŘEDČASNÉ ZTRÁTY KAPACITY
OLOVĚNÝCH AKUMULÁTORŮ PRACUJÍCÍCH V
PSOC REŽIMU HYBRIDNÍCH ELEKTRICKÝCH
VOZIDEL

CAUSES OF PREMATURE CAPACITY LOSS OF LEAD-ACID ACCUMULATORS OPERATING IN
PSOC MODE IN HYBRID ELECTRIC VEHICLES

DIZERTAČNÍ PRÁCE
DOCTORAL THESIS

AUTOR PRÁCE Ing. RADEK BILKO
AUTHOR

VEDOUCÍ PRÁCE doc. Ing. PETR BAČA, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2014



Abstrakt 
Tato práce je završením celé etapy výzkum� a vyplývá ze stávající pot�eby zvýšit 

efektivitu, výt�žnost a životnost olov�ných akumulátor� VRLA plánovaných pro použití 

do hybridních elektrických vozidel v režimu �áste�ného nabití PSoC.  

P�i aplikaci režimu PSoC na olov�ný akumulátor dochází k ireverzibilní sulfataci 

záporných elektrod, a tím ke ztrát� jejich nabíjecí schopnosti. Tento jev, podle 

nejnov�jšího trendu ozna�ovaný jako PCL3, nemá žádnou souvislost s dále uvedenými 

jevy PCL1, PCL2, projevujícím se na kladných elektrodách. Výsledkem této diserta�ní 

práce je nalezení nových typ� aditiv, ur�ení jejich optimálního množství a rozm�r� tak, 

aby inovované složení záporných aktivních hmot bylo schopno odolávat sulfataci záporné 

elektrody b�hem provozu v režimu PSoC.  

Sou�ástí snahy o objasn�ní d�j� probíhajících na záporné aktivní hmot�  

a zp�sobujících nevratnou sulfataci elektrod, je i sledování strukturálních zm�n 

elektrodové aktivní hmoty pomocí environmentálního rastrovacího elektronového 

mikroskopu, což pomohlo objasnit d�je související se ztrátou kapacity v režimu PSoC. 

Zvláštní pozornost byla p�i výzkumech v�nována studiu vlastností kontaktních vrstev 

mezi kolektorem a aktivní hmotou elektrod a samotných aktivních hmot olov�ného 

akumulátoru v pr�b�hu jeho exploatace. Byly získány nové informace o vlivu 

opakovaného cyklování (nabíjení, vybíjení) na kritické oblasti elektrod. M��ení byla 

provád�na na speciáln� p�ipravených experimentálních elektrodách stejnosm�rnou 

rozdílovou metodou, což umožnilo získávat data in situ.  
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Abstract  
This thesis is completion of whole stage of researches and it is a result of existing 

need of increase efficiency, utilization rate and service life of lead acid batteries VRLA 

planned for utilization in hybrid electric vehicles in mode of partial state-of-charge PSoC.   

During the application of mode PSoC at lead acid battery occurs irreversible 

sulfation of negative electrodes and thus to loss their charging capability. This 

phenomenon, according to the latest trend called PCL3, isn´t connected with subsequently 

referred effects PCL1, PCL2, show up on positive electrodes. Result of this thesis is 

finding a new types of additives, determine their optimum amount and size in such a way 

that innovated composition of negative active materials be able to resist sulfation of 

negative electrode during operation in mode PSoC.  

Part of the effort to clarify actions ongoing on negative active material and causes 

non-returnable sulfation electrodes is also monitoring of structural changes electrode active 

material by using environmental scanning electron microscope, which helped to clarify 

processes related with loss of capacity in mode PSoC.  

Special attention during reserches was focused on study of the properties contact 

layers between collector and electrodes active material and itself active materials lead-acid 

battery druring exploitation. There were gain new information about influence repeated 

cycling of (charging, discharging) the critical area of the electrodes. Measurements was 

carried out on specially prepared experimental electrodes DC Difference Method, this 

enabled obtain data in situ.  
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1. ÚVOD 
 

V dnešní dob� je kladen velký d�raz na zv�tšování podílu alternativních zdroj� 

elektrické energie na trhu a s tím související snižování spot�eby fosilních paliv. Jako jeden 

z možných systém� pro akumulaci elektrické energie v t�chto aplikacích se používá 

olov�ný akumulátor. 

Automobilový pr�mysl pat�í mezi nejvíce se rozvíjející odv�tví. Dochází v n�m 

k prudkému rozvoji hybridních elektrických vozidel (HEV). Hybridní elektrická vozidla se 

ukazují ekonomicky výhodná a jsou možnou alternativní technologií pro blízkou 

budoucnost. V závislosti na okolnostech jízdy automobil využívá nejvýhodn�jší režim. 

Jelikož dochází k pr�b�žnému dobíjení baterií b�hem jízdy, mohou být baterie menší (a 

levn�jší) než u klasických elektromobil�. Chceme-li, aby akumulátory pro HEV byly 

schopny p�ijímat elektrický náboj i p�i pom�rn� vysokých rychlostech nabíjení (nap�. p�i 

rekupera�ním bržd�ní), musí pracovat v režimu �áste�ného nabití (Partial State of Charge, 

PSoC) p�i pr�m�rném stavu nabití cca 50 %, kdy je p�ijímání náboje vysoce efektivní i p�i 

velkém nabíjecím proudu. Pro použití v hybridních elektrických vozidlech je po�ítáno  

s akumulátory VRLA (z anglického Valve Regulated Lead Acid), které neobsahují 

pohyblivý elektrolyt. P�i aplikaci režimu PSoC na olov�ný akumulátor však dochází  

k novému nežádoucímu fenoménu, projevujícímu se ztrátou nabíjecí schopnosti, která 

souvisí s ireverzibilní sulfatací záporných elektrod. Snahy o nápravu jsou sm��ovány 

k novému složení záporné aktivní hmoty, optimalizaci proudového kolektoru (rozmíst�ní 

praporc�), optimalizaci pom�r� kyslíkového cyklu a vlivu p�ítlaku. Hlavní d�raz je kladen 

na hledání nových typ� aditiv do záporné aktivní hmoty (rozdílných od b�žn� používaných 

expandér�), které jsou také hlavním tématem p�edkládané dizerta�ní práce.  

Na této problematice, kdy se snažíme optimalizovat vlastnosti záporné aktivní 

hmoty, pracuje v sou�asné dob� n�kolik pracoviš�, která jsou za�len�na pod mezinárodní 

organizaci ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consortium). Konsorcium sdružuje p�es 

�ty�icet �len� z �ad organizací zabývajících se výzkumem a výrobou olov�ných 

akumulátor�. ALABC je nejv�tším týmem technolog� a v�dc� na sv�t� zabývající se 

olov�nými akumulátory. Mezinárodní organizace ALABC realizuje v�decko-výzkumný 

program, který je využíván jako tzv. "výzkumný zásobník", a tím pomáhá p�i aktivitách 

souvisejících s vývojem akumulátor�. Výsledky výzkumu jsou p�ístupné bez omezení  

a p�ináší užitek pr�myslovému odv�tví jako celku. Cílem ALABC je tedy vytvo�it novou 
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generaci olov�ných akumulátor�. Od druhé poloviny 90-tých let se na výzkumných pracích 

ALABC podílí i naše pracovišt�. N�která zjišt�ní ALABCu i pracovišt� elektrochemických 

zdroj� na VUT Brno tato práce používá a prohlubuje.  
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2. CÍLE PRÁCE 
 

… zorientovat se v problematice režimu provozu olov�ných akumulátor�  

v hybridních elektrických vozidlech PSoC. Tento režim dlouhodobého provozu 

v �áste�ném stavu nabití zp�sobuje p�ed�asnou ztrátu kapacity olov�ných akumulátor� 

ozna�ovanou jako PCL3. Nastudovat nejnov�jší poznatky o této problematice, jež úzce 

souvisí s  progresívní sulfatací záporné aktivní hmoty. 

… zjistit vliv nových typ� vodivých i nevodivých aditiv záporné aktivní hmoty. 

Navodit u t�chto experimentálních hmot takové podmínky, aby došlo ke vzniku PCL-3 

efektu, který je spojen s nedostate�ným nabíjením záporné elektrody a byl identifikován 

nedávno jako hlavní p�í�ina selhání VRLA baterií v režimu �áste�ného nabití. 

… ov��it hypotézu Nakamury a spol, že p�idáním uhlíku do aktivní hmoty záporné 

elektrody se zv�tší její vodivost a podpo�í proudotvornou sí� olov�ného skeletu záporné 

aktivní hmoty ve vysokém stavu vybití. 

… stanovit optimální množství vytipovaných aditiv se slibnými výsledky. Najít 

vhodné složení aktivní hmoty, které bude schopné odolávat sulfataci záporné elektrody 

b�hem provozu v režimu PSoC a p�edevším oddálit, nebo úpln� zamezit vzniku síranu 

olovnatého ve vn�jších vrstvách elektrody. 

… pokusit se objasnit mechanizmus sulfatace záporné elektrody spojované s  PCL-3 

efektem a princip pozitivního p�sobení jednotlivých aditiv záporné aktivní hmoty. Cílem je 

porozum�t složitému vícefaktorovému mechanismu progresivní sulfatace, kdy dochází 

k akumulaci síranu olovnatého blízko vn�jšího povrchu záporného aktivního materiálu. 
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3.  DOSAVADNÍ VÝVOJ 
3.1 Historie elektrochemických zdroj� 

Do konce 18. století byly jedinými praktickými zdroji elektrické energie 

elektroformní stroje, založené na elektrostatickém indukování náboj� a jejich 

akumulování. P�estože se pomocí t�chto stroj� dala získat vysoká nap�tí na obloženích 

leydenských láhví (desítky tisíc volt�) a realizovat jiskrové výboje, elektrické náboje  

v nich generované byly zanedbatelné (jen 10-6 až 10-4 C) [1]. 

Roku 1786 prokázal italský fyziolog L. Galvani, že p�iložením dvou r�zných kov�  

k obnaženému nervu žáby, dochází ke svalovému stahu analogicky jako výbojem 

leydenské láhve. Tento jev p�ipsal p�ítomnosti „živo�išné elekt�iny". Správnou interpretaci 

tohoto jevu podal r. 1794 italský fyzik A. Volta, když dokázal, že p�í�inou „galvanického" 

efektu je kontakt dvou r�znorodých kov� p�es svalovou tká�. Na základ� toho Volta  

v b�eznu roku 1800 podal zprávu o aparátu, který vytvá�í „nevy�erpatelný náboj". Tento 

aparát, známý nyní jako tzv. Volt�v sloup, byl prvním vzorem elektrochemického zdroje 

proudu nebo „galvanické baterie". Tento zdroj proudu m�l diskové elektrody ze st�íbra 

(nebo m�di) a zinku. Každý pár disk� se ve sloupci st�ídal s disky z lepenky namo�enými 

okyseleným roztokem. Pozd�ji byly vytvo�eny další dokonalejší varianty takových zdroj�. 

Objev prvního elektrochemického zdroje proudu i p�es jeho nedokonalost otev�el novou 

éru v nauce o elekt�in�. Další objev p�inesl geniální objev Francouze Gastona Plantého  

z roku 1859. Planté sestavil prakticky první použitelný olov�ný akumulátor. Skládal se ze 

dvou olov�ných desek, odd�lených plát�ným separátorem, které byly pono�eny do roztoku 

kyseliny sírové. P�i nabíjení se na kladné elektrod� elektrochemickou reakcí vytvo�ila 

vrstvi�ka Pb02, na záporné elektrod� olov�ná houba. �lánek po vybití, kdy poskytl 

elektrický proud, bylo možné znovu nabít elektrickým proudem z vn�jšku. Jednalo se tedy 

o �lánek sekundární - akumulátor. Jeho nap�tí bylo p�ibližn� 2 V.  

 

3.2 D�lení akumulátor� podle principu 

�lánky primární 

�lánky primární obsahují omezené množství aktivních materiál� ú�astnících se 

elektrodových reakcí. Po spot�ebování t�chto materiál� �lánky ztrácejí svoji funk�nost. 

Produkty reakce nelze vn�jším elektrickým proudem p�evést zp�t v aktivní materiály. 
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�lánky sekundární  

Sekundární chemické zdroje elektrické energie p�edstavují p�evážnou �ást 

chemických zdroj� elektrické energie. V�tšina t�chto �lánk� je schopna snést až stovky �i 

tisíce nabití a vybití. Po�et cykl� nabiti-vybití je jedním z hlavních parametr� 

charakterizující daný akumulátor. Kvalitu akumulátoru ovliv�uje krom� jiného pasivace 

elektrod, samovybíjení elektrod, zp�sob provozování akumulátoru a další okolnosti. 

Typ Složení  Výhody  Nevýhody 
NiCd Kladné elektrody z oxid-hydroxidu 

niklitého - NiO(OH)  
Záporná elektroda je tvo�ena 
kadmiem - Cd. Elektrolyt je 
zásaditý; obvykle je to vodný roztok 
hydroxidu draselného (KOH) 

Odolnost proti p�ebíjení a 
podvybití. 
Možnost nabíjet vyššími proudy. 
Skladovatelnost ve vybitém stavu. 
Dobrá funkce i za nízkých teplot  
Vysoka spolehlivost a životnost. 
Možnost velmi vysokých proud�. 
Schopnost velmi rychlého nabíjení 
Velký rozsah pracovních teplot. 

Nižší nap�tí �lánk� (1,2 V), 
zárove� velký rozdíl mezi 
nabíjecím nap�tím a kone�ným 
vybíjecím nap�tím. 
P�i provozu dochází k 
znehodnocování elektrolytu (KOH) 
p�sobením vzdušného CO2 za 
vzniku uhli�itanu draselného, který 
snižuje kapacitu a zvyšuje vnit�ní 
odpor �lánku. 
Menší m�rná energie, 
Náhlý pokles nap�tí na konci 
vybíjení. 
Obsah kadmia - škodlivý životnímu 
prost�edí. 

NiMH Záporná elektroda je tvo�ena 
speciální kovovou slitinou, která s 
vodíkem vytvá�í sm�s hydrid�. Tato 
slitina je v�tšinou složena z niklu, 
kobaltu, manganu, p�ípadn� hliníku 
a n�kterých vzácných kov� – 
lanthanu, ceru, neodymu, 
praseodymu. Kladná elektroda je z 
oxid-hydroxidu niklitého – 
NiO(OH) a elektrolytem je vodný 
roztok hydroxidu draselného. 

NiMH akumulátor má oproti 
starším NiCd akumulátor�m až 
2,5x v�tší kapacitu. 
Schopnost dodávat relativn� vysoké 
proudy.  
Dlouhá životnost. 
Možnost rychlonabíjení bez v�tšího 
poškození.  
Nap�tí 1,2 V v podstat� b�hem 
vybíjení neklesá. 
V�tší m�rná energie než u Ni-Cd. 
Menší zát�ž na životni prost�edí. 

P�i nízkých teplotách (5°C a mén�) 
se baterie za�ínají "blokovat" (zdá 
se, že nemají energii, ale p�i oh�átí 
se zase vrátí). 
Nap�tí je pouze 1,2 V, což m�že 
být pro n�které elektronické 
p�ístroje nedostate�né. 
Nižší rozsah pracovních teplot. 
V�tší samovybíjení. 
Vyšší vnit�ní impedance. 
Vyšší cena oproti NiCd. 

NiZn Kladná elektroda je tvo�ena oxid-
hydroxid niklitý NiO(OH) 
Záporná elektroda zinek Zn. 
Elektrolytem je vodný roztok 
hydroxidu draselného. 

Zinek, používaný pro zápornou 
elektrodu, je mnohem levn�jší, 
snadno recyklovatelný. Krom� toho 
se oproti akumulátor�m NiCd a 
NiMH vyzna�ují vysokou hustotou 
energie a výkonu (teoreticky 373 
Wh/kg). 
Rychlé nabíjení. Šetrné k životnímu 
prost�edí. 

Nižší nap�tí (1,6V). 
Technologicky náro�ná výroba 
vícevrstvých separa�ních systém�. 
Z d�vodu r�stu dendrit� na záporné 
elektrod� nízká životnost, konec 
života zp�soben mezielektrodovým 
zkratem. 
 

Li-Pol Kladná elektroda je tvo�ena LiCoO2 
nebo LiMn2O4. 
Zápornou elektrodu tvo�í v�tšinou 
vysoceporézní uhlík. 
Elektrolytem je aprotický vodivý 
polymer (polyethyleneoxid). 
 

Vysoké nap�tí - 3.6V / 3.7 V. 
Vysoka m�rná energie než u NiCd, 
NiMH a nízká hmotnost. 
Nízké samovybíjení - okolo 8 % za 
m�síc. 
Nezávadné pro životni prost�edí. 
Lepši indikace stavu kapacity 
akumulátoru. 

Dlouhá doba nabíjeni. 
Náchylnost na p�ebíjení a 
p�evybití. 
Malý vybíjecí proud. 
Vysoka vnit�ní impedance. 
Vysoka po�izovací cena. 

 
Pb Kladná elektroda je tvo�ena oxidem 

olova. 
Záporná elektroda je tvo�ena 
houbovým olovem. 
Elektrolytem je kyselina sírová. 

Vyšší nap�tí na �lánek (2 V) 
Vhodné pro vysoko výkonové 
aplikace. 
Dlouhá životnost. 
Minimální samovybíjení. 
Cena. 

Malá hustota energie na kilogram 
(30-40 Wh/kg). 
Velké rozm�ry. 
Menší po�et dobíjecích cykl� 
v zaplaveném stavu. 
P�i vybití olov�ného akumulátoru 
poklesne hustota kyseliny a m�že 
dojít k zamrznutí a poškození. 

Tabulka 1: Srovnání nej�ast�ji používaných sekundárních �lánk� 
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Obr. 1 P�ehled technologií nabíjecích baterií – vztah objemu, hmotnosti a hustoty energie, žluté pole 
ukazuje výhled ve vývoji systému Li-S v nejbližších letech [2] 

 

Spot�eba a prodej baterií ve vysp�lých a rozvíjejících se zemích roste pr�m�rným 

tempem 5 % za rok. Portable Rechargeable Battery Association (PRBA) a další zdroje 

uvádí následující tabulku výkonnosti jednotlivých druh� baterií [3] [4] [5] [6] [7]: 

Typ �lánku  Nominální 
nap�tí [V]  

Specifická 
energie 
[Wh/kg]

Samovybíjení, 
[%/m�síc ] 

g kovu/Wh  

Olov�ný 2,0 30-50 4-10 Pb 20,0 
NiCd 1,2 35-80 10-25 Ni 4-5, Cd 3-4 
NiMH 1,2 50-120 20-30 Ni 4,0 
Li-ion 3,6 100-250 5-10 Li 0,227, Co 

1,36 
Tabulka 2: N�která charakteristická data baterií 

Z tabulky je z�ejmé, že k uvoln�ní jedné Wh je z hlediska spot�eby t�žkých kov� 

zapot�ebí nejvíce surovin pro baterie olov�né a nejmén� pro baterie lithium iontové.  

Z tohoto pohledu je z�ejmé, že energie dodaná Li-ion baterií je více „ekologická“ než 

energie z baterií ostatních. Je ovšem d�ležité mít na pam�ti, že „ekologi�nost“ baterií 

nezávisí jen na této hodnot�, ale také na zp�sobu získávání primárních surovin pro jejich 

výrobu, životním cyklu a zp�sobu recyklace zejména v tom sm�ru, který udává množství  

a složení vzniklých vedlejších produkt�, které se musí skládkovat, nebo emisí uvoln�ných 

do ovzduší. Tento úhel pohledu dokumentuje pro NiCd následující tabulka [4]. 

Stupe� životního cyklu  g Cd emitovaného/kg  g Ni emitovaného/kg  
Výroba surovin  1,2 2,25 
Výroba baterií 0,4 0,5 
Recyklace baterií 0,01 0,0125 
Tabulka 3: Emise kadmia a niklu na kg NiCd baterií [4] [8] 
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3.3 Vývoj technologií, které se v oblasti baterií chystají: 

Li-Baterie na bázi grafenu 

Technologie funguje na principu tenkých grafenových plátk� s tlouš�kou jednoho 

atomu, velkého množství vrstev k�emíku a miniaturních otvor� o velikosti 10 až 20 nm.  

Ty slouží pro zkrácení cesty lithiových iont� samotným materiálem. V�dci tvrdí, že tyto 

baterie budou mít desetkrát v�tší kapacitu a také desetkrát rychlejší nabíjení. Vše je však 

zatím ve fázi vývoje a musí se vy�ešit spousty problém�, mezi které pat�í nap�íklad ztráta 

kapacity baterie již po 150 cyklech. (Na trhu do 3–5 let) [9] [10]. 

Hybridní �lánky Nexelion od Sony 

Sony Nexelion jsou nové a vylepšené baterie typu Li-ion, které Sony vyvíjí již od 

roku 2005. P�ed rokem je za�ala nabízet, i když zatím v malém množství a jen u n�kterých 

p�ístroj�. Vylepšená technologie umož�uje uchovat o trochu více energie, p�ibližn� 

723 Wh/l, respektive 226 Wh/kg (Na trhu v letech 2015–2016) [11]. 

Seeo 

Vývoj vlastní technologie baterií Li-ion za�al ve spole�nosti Seeo již p�ed deseti lety. 

Díky tomu Seeo drží více než t�icet r�zných patent�. Baterie používají pevný polymerový 

elektrolyt z nanostruktur, díky �emuž jsou stabiln�jší a bezpe�n�jší než klasické baterie. 

Cílem je také dlouhá výdrž baterie a dostate�ný po�et nabíjecích cykl� – auto�i v��í,  

že dosáhnou rekordních p�ti tisíc cykl�. Dle informací jsou �lánky schopné uchovat  

až 250 Wh/kg. Vysoký po�et nabíjecích cykl� je primárn� žádoucí pro automobilový 

pr�mysl. Na trhu v roce 2015-2016) [12] [13]. 

LMBC a tekuté kovy 

LBMC baterie je složena pouze z tekutých komponent. V této baterii jsou aktivní 

sou�ásti (katoda, anoda, elektrolyt) udržovány v kapalné form� za vysokých teplot. 

Elektrody jsou vytvo�eny z tekutých kov� a jako elektrolyt je použita roztavená s�l. Pro 

udržování kov� v kapalném skupenství jsou zapot�ebí vysoké teploty kolem 400 – 700 

stup�� celsia. Vyzna�uje se velmi dobrým pom�rem velikosti, výsledné kapacity a celkové 

ceny. Technologie LMBC umož�uje využití ve velkých aplikacích, nikoli pro menší 

mobilní za�ízení [14] [15]. 
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PolyPlus 

Spole�nost PolyPlus, která byla založena p�ed jedenácti lety, se snaží vyvíjet baterie 

kombinující lithium a mo�skou vodu, p�ípadn� i vodu z kohoutku. Zatímco standardní 

�lánky Li-Ion zvládnou uchovat kolem 200 Wh/kg, PolyPlus plánuje hustotu 1 300 Wh/kg, 

dokonce až 1 500 Wh/kg. 

Podobn� jako n�které ostatní spole�nosti je i PolyPlus zapojena v programu ARPA-

E. V jeho rámci se výrobci snaží i o vývoj baterií Li-Air, jenž by mohly v budoucnu 

umožnit dojezd elektrických automobil� na podobné vzdálenosti jaké nabízejí sou�asné 

spalovací motory [16] [17] [18] [19] [20]. 

Li-S 

Spole�nost Oxis Energy Ltd. hodlá na trh uvést následníka Lithium-iontového 

akumulátoru. Jedná se o akumulátor�typu Lithium-Síra. Anoda je tvo�ena z kovového lithia 

a katoda ze síry. Elektrochemickou reakcí vznikají polysulfidy lithia. Tento akumulátor 

p�ekonává technologii Li-Ion a  neobsahuje žádný kapalný elektrolyt. Tím se výrazn� liší 

od designu elektroda-elektrolyt-elektroda, který se v elektrochemických �láncích používá 

už skoro 200 let. Tyto baterie mají 3-5 krát vyšší teoretickou hustotu než sou�asné lithiové 

baterie (p�edpokládaná teoretická hustota energie je okolo 2600 Wh/Kg) [21].�

  
Obr. 2 Lithium-sírový akumulátor 
 

3.4 Hybridní elektrická vozidla 

Pro n�koho m�že být velkým p�ekvapením, že �ást automobilového trhu bude brzy 

nahrazena velkým po�tem hybridních elektrických vozidel. První baterie na 36 V pro HEV 

se už sériov� vyrábí od roku 2001 v Japonsku [7]. 

Hybridní vozidla jsou možnou alternativní technologií pro blízkou budoucnost. 

Zachovávají výhody benzínových (naftových) motor� a elektromobil� a zárove� potla�ují 

jejich nevýhody.  
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Hybridní vozidlo má 2 motory- spalovací a elektromotor. V závislosti na okolnostech 

jízdy (akcelerace, stav nabití) automobil využívá nejvýhodn�jší režim. Protože dochází  

k pr�b�žnému dobíjení baterií v pr�b�hu jízdy, baterie mohou být menší (a levn�jší) než  

u klasických elektromobil�.  

Užite�nost hybridních automobil� je založena na tom, že jsou využívány dv� 

pohonné jednotky (spalovací motor a elektromotor), které jsou p�epínány tak, aby 

pracovaly s co nejv�tší ú�inností. Spalovací motor pracuje s nejlepší ú�innosti v okolí 

jmenovitých otá�ek a jmenovitého momentu. Je tedy výhodný pro dlouhé jízdy po dálnici, 

ale dosti nevýhodný p�i pojížd�ní ve m�st� nebo v dopravní zácp� (kongesci). V tom 

p�ípad� motor v�tšinou b�ží naprázdno nebo s velmi malým výkonem a také s velmi malou 

ú�inností. V p�ípad� pojížd�ní v kongesci má výborné vlastnosti elektromotor, který nemá 

žádný b�h naprázdno a m�že být efektivn� regulován na velmi malý výkon. Brzdí-li se 

spalovacím motorem, veškerá kinetická energie se prom�ní v teplo a je nenávratn� 

ztracena. Elektromotor m�že p�i brzd�ní pracovat jako generátor a elektrickou energii 

ukládat do akumulátoru tedy rekuperovat. 

 Ú�innost spalovacích a elektrických motor� v závislosti na momentu a úhlové 

rychlosti je zachycena na Obr. 3 a Obr. 4. Jde o mapy ú�innosti v sou�adném systému 

moment versus úhlová rychlost. Mapa ú�innosti je tvo�ena vrstevnicemi, které vzniknou 

jako spojnice bod�, p�i kterých motor pracuje se stejnou ú�inností. U spalovacího motoru 

lze vrstevnice kalibrovat okamžitou spot�ebou paliva. V p�ípad� ú�innosti tvo�í mapa 

jakýsi kopec, jehož nejvyšší vrchol odpovídá maximální ú�innosti. Na obrázcích je silná 

�ára extremála, po které by se m�l pohybovat pracovní bod motoru a šipky sm��ují  

ke globálnímu extrému. 

 Podobnou mapu je možné sestrojit i pro baterii jako závislost odebíraného  

�i dodávaného výkonu na stavu nabití baterie pro jistou ú�innost (Obr. 5). V p�ípad� 

spot�eby tvo�í mapa „jámu“, jejíž nejnižší bod odpovídá nejmenší spot�eb�. Nejmenší 

ztráty, a tedy nejv�tší ú�innost, jsou v oblasti vyzna�ené elipsou p�i st�edním výkonu, nap�. 

p�ibližn� 20 kW a stavu nabití zhruba 75 %. V této oblasti by m�la být baterie ponejvíce 

provozována. 

 Strategie �ízení hybridních automobil� spo�ívá v efektivním �ízení tok� energie 

mezi ob�ma typy pohonných jednotek a akumulátorem energie (baterií  

�i superkondenzátorem) tak, aby výsledná ú�innost byla co nejlepší, tedy aby byla spot�eba 

energie co nejnižší [22]. 
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Obr. 3: Mapa ú�innosti spalovacího motoru [22] Obr. 4: Mapa �innosti elektromotoru [22] 

Obr. 5: Mapa ú�innosti baterie [22] 

 

Klí�ovou sou�ástí elektromobil� a hybridních automobil� je a dlouho jist� bude 

baterie. Proto je nutné pe�liv� �ídit proces nabíjení a vybíjení tak, aby baterie dosahovala 

maximální životnosti. Akumulátory v HEV musí pracovat v režimu �áste�ného nabití 

PSoC (Partial State Of Charge).  

Hybridní vozidla se podle základního principu zapojení obou motor� d�lí na : 

Sériové uspo�ádání: maloobjemový spalovací motor vyrábí elekt�inu, která se vede 

do akumulátoru/�ídícího systému, takže vozidlo je pohán�no výlu�n� elektrickým 

motorem. 

Paralelní uspo�ádání: k pohonu vozidla m�že sloužit kterýkoliv zdroj energie nebo  

i oba dva zdroje sou�asn�.  

V obou p�ípadech je akumulátor menší než akumulátor pro �ist� elektrické vozidlo. 

Akumulátor je v sériovém HEV v�tší než v paralelním HEV.  
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Obr. 6: Principiální schéma sériového pohonu Obr. 7: Principiální schéma paralelního pohonu 

 

Klí�ové milníky HEV: 

� 1839 první použitelný elektrický vozík vynalezl skotský vynálezce Robert 
Anderson, 

� 1891 první úsp�šný elektromobil postavil v USA William Morrison, 

� 1900 EV p�edstavují 28 % produkce všech aut v USA, 

� 1966 kongres USA zavádí pokuty a sankce a vyzývají ke snížení zne�išt�ní 
ovzduší, 

� 1973 OPEC (Organization of the Petroleum Exporting Countries) embargo 
zp�sobilo díky vysokým cenám ropy a dlouhým frontám u benzinových 
pump  zájem o elektromobily, 

� 1976 za�al vývoj elektrických a hybridních vozidel,  

� 1996 GM (General Motors) dodává prvním zákazník�m sv�j elektromobil EV-1, 

� 1997 Toyota Prius hybrid EV zahajuje prodej v Japonsku, 

� 2001 – sou�asnost Hybridní vozidla jsou již samoz�ejmostí. N�kolik spole�ností 
zahájí výrobu plug-in hybrid� i �istých elektrických vozidel v p�íštích n�kolika 
letech. Revoluce EV je zde. 
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3.5 Typy hybridních elektrických vozidel dle elektrifikace 

Full hybrid 

Modelem, který pln� využívá kombinace klasického (spalovacího) motoru  

a elektromotoru, je tzv. „Full hybrid“. Ten se m�že pohybovat �ist� na elektrickou energii, 

protože je osazen akumulátorem a výkonným elektromotorem. V tomto režimu má 

samoz�ejm� v�z nulové emise. Jízda na elekt�inu je omezená kapacitou akumulátoru a také 

výkonem elektromotoru. 

V p�ípad� klesajícího nap�tí na akumulátoru se zapne spalovací motor, který p�ímo 

pohání vozidlo, �i slouží jako generátor pro nabíjení akumulátor�. V druhém p�ípad� tedy 

spalovací motor nevytvá�í to�ivý moment pro pohon vozidla. Ten vytvá�í pouze 

elektromotor, který pohání v�z. 

Mild hybrid 

Typ hybridního pohonu, kdy hybridní auto využívá k pohonu kol po celou dobu jízdy 

spalovací motor, zatímco elektromotor pouze podporuje spalovací motor svým to�ivým 

momentem b�hem akcelerace, zajiš�uje funkci Start-Stop a umož�uje jistou míru 

rekuperace kinetické energie. Na rozdíl od „full hybridu" ovšem sám „neutáhne" pohon 

celého vozu. Celá soustava „mild hybridu" je mnohem jednodušší, leh�í a menší, avšak 

menší jsou i dosahované úspory paliva než u full hybridu. 

Micro hybrid 

V t�íd� zvané „micro hybrid“ se nejedná ve své podstat� o hybrid (2 a více zdroj� 

energie pro pohon), ale pouze o automobil s klasickým spalovacím motorem, který  

je dopln�n motorgenerátorem (spojuje funkci startéru a alternátoru). Díky tomu m�že být 

micro hybrid obda�en technologií Stop&Start, která vypíná motor v p�ípad� jeho nepot�eby 

(k�ižovatky, krátká zastavení apod.).  
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Obr. 8: P�edpokládaný vývoj vozidel v U.S. 
 
 
 

Podle studie [23] budou hybridní systémy p�evládat p�i prodeji automobil� od roku 

2035.  

 
Obr. 9: Spot�eba paliva nových osobních voz� [24].  

V posledních letech dochází k výraznému snižování spot�eby paliv. Toto snižování  

je p�edevším zp�sobeno reakcí spot�ebitel� na zvyšování ceny ropy, zlepšování technologií 

motor� a zavedení emisních limit� CO2 v Evrop� a CAFE standard� v USA [24]. 



P�í�iny p�ed�asné ztráty kapacity olov�ných akumulátor� pracujících v PSoC režimu hybridních elektrických vozidel 22

4. OLOV�NÝ AKUMULÁTOR 
4.1  Akumulátory se zaplavenými elektrodami  

Do této skupiny za�azujeme všechny konstrukce akumulátor� s elektrodami 

pono�enými do elektrolytu. �lánky se zaplavenými elektrodami musí mít nad elektrodami 

tzv. plnicí prostor, ve kterém se b�hem provozu pohybuje hladina elektrolytu a prostor 

plynovací pro unikající plyny vznikající elektrolýzou vody obsažené v elektrolytu. 

Velikost plnicího prostoru ovliv�uje dobu, za kterou je nutné dopl�ovat �lánky vodou, aby 

hladina elektrolytu neklesla pod úrove� horních okraj� elektrod a aby tím nedocházelo 

k vysychání a poškozování elektrod akumulátor� [25]. 

Akumulátory se zaplavenou konstrukcí se do obchodní sít� dodávají bu	 

s elektrolytem nebo v suchém stavu. Výhodou akumulátor� dodávaných s elektrolytem je 

možnost okamžitého použití po jejich p�ipojení. Nevýhodou je nevhodnost dlouhodobého 

skladování p�ed použitím. Baterie ztrácejí samovybíjením postupn� elektrický náboj  

a nejsou-li v�as nabity, mohou se poškodit nevratnou sulfatací. Nežádoucí chemické 

reakce probíhající v olov�ném akumulátoru i v dob� jejich klidu, zkracují životnost 

akumulátoru o dobu uskladn�ní. 

Výhodou olov�ných akumulátor� dodávaných v suchém stavu (bez elektrolytu) je 

možnost uskladn�ní, které nezkracuje jejich životnost a nevzniká riziko jejich poškození 

nevratnou sulfatací. Podmínkou je pouze suché prost�edí s vyrovnanou teplotou, nejlépe 

nižší než 20 °C. Ur�itou nevýhodou je nemožnost okamžitého použití. Baterie musí být 

nejprve napln�ny elektrolytem a nabity [26]. 

4.2 Akumulátor s regula�ním ventilem (VRLA) 

Vývoj akumulátoru VRLA za posledních 30 let dosáhl zna�ného technologického 

pokroku zvlášt� v optimalizaci kyslíkového cyklu a ve vývoji nových materiál� pro 

kolektor a separátor. Tento druh akumulátoru se nazývá též rekombina�ní nebo 

hermetizovaný a má nádobu uzav�enou bezpe�nostním ventilem. Dosáhne-li p�etlak plyn� 

v �lánku p�i poruše p�edem ur�ené hodnoty, ventil umožní p�ebyte�nému plynu uniknout. 

Ventil se z �lánku nesnímá a do provozovaného �lánku se nedopl�uje elektrolyt ani voda. 

VRLA �lánky neobsahují elektrolyt v kapalném skupenství jako akumulátory  

se zaplavenými elektrodami. Mohou proto pracovat v libovolné poloze. Pro výrobu 

akumulátor� regula�ním ventilem se používají kolektory elektrod z olova legovaného 
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vápníkem a cínem, aby se zabránilo antimonové otrav� záporné elektrody a p�itom bylo 

zachováno co nejv�tší p�ep�tí vodíku na olovu a maximáln� se snížila elektrolýza vody. 

Minimalizuje se tím i ztráta elektrického náboje samovolným vybíjením. Akumulátory 

jsou opat�eny ventily, které zabra�ují úniku aerosolu H2SO4 a udržují v �láncích p�etlak 

plyn� na hodnot� 0,07 až 0,43 kPa. Ú�innost rekombinace plyn� (kyslíku a vodíku) je 

vyšší než 95 % a umož�uje výrazn� snížit nároky na v�trání prostor s umíst�nými 

akumulátory [25]. 

 Akumulátory s regula�ním ventilem lze rozd�lit podle zp�sobu znehybn�ní 

elektrolytu do dvou skupin:  

Akumulátory AGM obsahují elektrolyt o hustot� 1,27 až 1,29 g/cm3 nasáknutý 

v  separátorech ze sklen�ných mikrovláken a v aktivních hmotách elektrod. Mezi jemnými 

sklen�nými vlákny z�stávají póry umož�ující difúzi kyslíku od kladných elektrod  

k elektrodám záporným. V kone�ných fázích nabíjení se vyvíjený kyslík váže na aktivní 

hmotu záporných elektrod, kterou je porézní olovo, za vzniku oxidu olovnatého (PbO). 

Oxid olovnatý pak reaguje s ionty kyseliny sírové za vzniku síranu olovnatého (PbSO4). 

Záporné elektrody nejsou proto nikdy pln� nabité a malé množství vznikajícího vodíku 

vyvíjeného p�i nabíjení, rekombinuje s kyslíkem zp�t na vodu. Výhodou akumulátor� typu 

AGM je menší vnit�ní elektrický odpor. Lze je proto zat�žovat v�tšími vybíjecími proudy 

než akumulátory gelové. Podle konstrukce dosahují životnosti 5 až 12 let. �lánky 

s vysokými nádobami se mohou provozovat v ležaté poloze. Jednak pro snížení 

zastav�ného prostoru a také se tím omezuje možnost pozvolného hromad�ní elektrolytu 

s vyšší hustotou v dolní �ásti vysokých �lánkových nádob (stratifikace) [27]. 

Akumulátory gelové obsahují gelatiza�ní �inidlo, kterým je oxid k�emi�itý SiO2 

s velkým povrchem okolo 200 m2g-1 a více. D�ležitou výhodou gelové struktury je,  

že brání stratifikaci elektrolytu dokonce v p�ípad� velkých �lánk� s velkými plochými 

elektrodami ve svislé poloze. Stratifikace elektrolytu je známý problém u konven�ních 

baterií, kde je t�eba užít bu	 p�ebíjení, mající za následek silné plynování, nebo 

elektrolytový míchací systém. V gelu se b�hem nabíjení vytvo�í kanálky, kterými pak 

difunduje kyslík vznikající p�i nabíjení na kladných elektrodách k elektrodám záporným, 

kde se váže na aktivní hmotu. Chemické reakce v akumulátoru probíhají stejn� jako 

u akumulátor� AGM. Výhodou gelových akumulátor� je delší životnost (stani�ní 

s kladnými trubkovými elektrodami dosahují životnosti 15 až 18 let). �lánky mohou 
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pracovat ve stojaté i ležaté poloze. Ur�itou nevýhodou je jejich pon�kud v�tší vnit�ní 

elektrický odpor v porovnání s akumulátory AGM [26]. 

4.3 Separátory 

Vývoj separátor� prod�lal historicky velký pokrok od d�ev�ných (z dýhy) na po�átku 

20. století, p�es papírové, PVC až po sou�asné uvedené níže. Tyto separátory se zavád�jí 

do mezielektrodových prostor prakticky všech zdroj� s kapalným elektrolytem. Mají 

n�kolik funkcí. Mechanicky odd�lují elektrody, mezi nimiž je úzká mezera, tj. zabra�ují 

nahodilým dotyk�m elektrod opa�né polarity (zp�sobených nap�. vibrací) a tvorb� m�stk� 

s elektronovou vodivostí mezi elektrodami, ale nebrání volnému p�ístupu kapalného 

elektrolytu ke všem �ástem elektrod. Mechanicky podpírají aktivní hmotu na elektrodách  

a zabra�ují jejímu vypadávaní. Potla�ují r�st kovových dendrit� b�hem nabíjení 

akumulátor� a zpomalují míšení elektrolytu v anodovém a katodovém prostoru i vzájemné 

pronikaní látek rozpušt�ných v roztoku, koloidních �ástic nebo suspenzí od jedné elektrody 

ke druhé. Sou�asn� mohou plnit funkci rezervoáru elektrolytu [1]. 

Úsp�šný vývoj VRLA baterie založené na materiálech separátor� ze skelných vláken 

AGM (Absorbed Glass Mat), nevyžaduje po celou dobu života akumulátoru p�idávání 

vody. Princip �innosti je obdobný jako u Ni-Cd �lánk� (tento princip je známý již od roku 

1970). Auto�i VRLA technologie, McClelland a Devitt [28], zkoumali r�zné typy 

separátor� zahrnující syntetické netkané textilie, vázaný latex, k�emelinu, fenolicky 

ošet�enou celulózu a další ošet�ené celulózové papíry [29]. B�hem testování bylo 

vyzkoušeno mnoho kombinací materiál�. Pr�lom nastal p�i objevu, když vrstva celulózy  

a filtra�ního papíru Whatman GF83 (vytvo�eného ze skelných mikrovláken) vykazovala 

mnohem menší ztrátu vody. Toto vedlo k použití skelné mikrovlákenné tkaniny  

v kombinaci s dalšími materiály. Následovn� McClelland a Devitt objevil, že vysoce 

pórovitý separátor typu AGM je vhodné odd�lovací médium. 

Jednalo se o významnou inovaci pro nové aplika�ní oblasti olov�ných baterií, které 

se za�aly využívat i pro léka�ské za�ízení a v p�enosných elektromechanických ná�adích. 

Efektivní pracovní režim separátoru závisí na jeho mikrostruktu�e, stupni saturace  

a zp�sobu nabíjení. �lánky jsou napln�né dostate�ným množstvím kyseliny tak, aby 

pokryla póry aktivních hmot i separátor�. Složení a fyzikální charakteristiky AGM p�ímo 

ovliv�ují t�i kritické faktory spojené s výkonem VRLA baterií. 

Faktory jsou:  
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� zásobování elektrolytem, 

� kyslíkový cyklus, 

� omezení zv�tšování objemu kladné elektrody.  

Jedna z rozhodujících p�ekážek vývoje a komercializace VRLA baterie bylo 

uchování dostate�ného množství elektrolytu v separátorech z d�vodu zachování 

pot�ebného množství kyseliny pro nabíjecí / vybíjecí reakce p�i sou�asném zachování 

volných kanálk� separátorem pro pr�chod kyslíku v rámci vnit�ního kyslíkového cyklu.  

 Materiál používaný jako separátor ve VRLA �láncích m�že mít zásadní vliv na 

vlastnosti obou elektrod. Tendence ke snadnému zborcení separátoru povede k PCL-2 

efektu popsanému níže, zatímco mikrostruktura separátoru nasyceného elektrolytem, která 

nebude dostate�nou bariérou pro transport kyslíku, otevírá cestu PCL-3 efektu (popsanému 

níže). 

Z provád�ných výzkum� vyplývá, že aplikace vysokých tlak� na separátory ze 

skelných vláken (AGM), které jsou v sou�asné dob� komer�n� používány, vede  

ke zborcení separátoru, takže zna�ná �ást p�ítla�né síly aplikované na soubor elektrod  

je v d�sledku zhroucení separátoru rozptýlena a nikoli aplikována na aktivní hmotu, jak 

bylo zamýšleno [30]. 

Další laboratorní experimenty [31] ukázaly, že síly vyvíjené díky expanzi aktivních 

materiál� b�hem nabíjení a vybíjení se p�i použití AGM separátoru ztrácí a jsou tímto 

separátorem absorbovány. Na našem pracovišti jsme též prokázali, že p�i stla�ení dochází 

p�i použití separátor� AGM k nezanedbatelným mezielektrodovým svod�m [32]. Proto  

je vývoj adekvátních materiál� pro separátory aplikované optimálním zp�sobem 

významnou oblastí vyžadující optimalizaci. V sou�asné dob� je pozornost up�ena na �ty�i 

materiály: 

� mikroporézní membrána vložená mezi dv� vrstvy AGM separátoru, 

� vrstevnaté složení dvou t�íd AGM separátor� (AGM s malými vlákny  
je v kontaktu s elektrodami a vnit�ní �ást je z v�tších vláken AGM), 

� sm�s skelných a organických vláken, 

� nový materiál ze sm�si polyetylenu a oxidu k�emi�itého, ozna�ovaný jako 
elektrolyt zgelující separátor (AJS = acid jellifying separátor) [33]. 

4.4 Aktivní hmota 

Pasty pro aktivní hmoty pastovaných a trubkových elektrod se p�ipravují mícháním 

olov�ného prachu s kyselinou sírovou. Olov�ný prach se mele z kuli�ek nebo ingot� 
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odlitých z �istého olova ve speciálních kulových mlýnech na vzduchu, p�i�emž  

se zna�ná �ást jemn� namletého olova oxiduje na PbO. Druhá varianta výroby olov�ného 

prachu je v tzv. Bartonových pecích, kdy se tekuté olovo vst�ikuje do prost�edí 

s kyslíkovou atmosférou. Pasta pro záporné elektrody obsahuje expandéry síran barnatý, 

uhlík a další organické látky (lignosulfáty). Pro kladné elektrody se pasta n�kdy p�ipravuje 

ze su�íku Pb3O4 a z PbO.  

Pasty pro kladné a záporné elektrody se vyráb�jí v odd�lených provozech, aby  

se zabránilo kontaminaci pasty pro kladné elektrody expandéry. Složky se mísí ve 

šnekových �i jiných míchacích za�ízeních. Mísící režim, zejména po�adí dodávání složek 

(olov�ného prachu, kyseliny a vody) do za�ízení, má zna�ný vliv na vlastnosti vyráb�ných 

past, protože sírany vytvo�ené reakcí mezi oxidy olova a koncentrovanou nebo z�ed�nou 

kyselinou sírovou mají rozdílné vlastnosti [1]. P�esné složení a pracovní postup výroby 

aktivní hmoty je jedním z nejst�ežen�jších tajemství firem. 

Organické expandéry jsou b�žn� p�idávány do negativního aktivního materiálu 

(NAM) kde hrají d�ležitou roli. Aktivní povrch NAM by bez expandér� rychle degradoval 

a došlo by ke zhroucení záporných elektrod. Absorpce t�chto organických materiál�  

na elektrochemicky aktivním povrchu elektrody má d�ležitý vliv na krystalizaci a redukci 

síranu olovnatého a na kinetiku vývoje vodíku.  

Lignosulfáty jsou organické látky, které produkuje d�evozpracující pr�mysl jako 

vedlejší produkt p�i zpracování d�evní hmoty. Lignosulfáty v záporné aktivní hmot� 

zabra�ují pasivaci vrstvy PbSO4 na povrchu elektrody díky lepšímu vytvá�ení pórovité 

vrstvy krystal� PbSO4 a zv�tšují tím kapacitu záporných elektrod.  

P�edpokládá se, že lignosulfáty v pr�b�hu života elektrody degradují a ztrácejí svoji 

funk�nost. Proto se do záporných aktivních hmot p�idávají saze v množství cca 0,1 %, 

které mají nahrazovat funkci lignosulfát�.  

Síran barnatý BaSO4 vytvá�í zárode�ná centra pro r�st krystal� PbSO4. Tato funkce 

BaSO4 je výsledek izomorfizmu mezi krystaly PbSO4 a BaSO4 [34] [35] [36] [37] [38]. 

4.5 Teorie funkce nových p�ím�sí do aktivní hmoty pro HRPSoC režim 

Olov�né akumulátory operující v HRPSoC (High Rates Partial State of Charge), 

režimu - stavu �áste�ného nabití s velkým proudovým zatížením - rychle ztrácí kapacitu  

z d�vodu sulfatace záporných elektrod. Pokud baterie pracují p�evážn� polo vybitém stavu, 
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dochází k rekrystalizaci, zv�tšování p�vodn� malých krystalk� PbSO4 do velikosti, kdy  

je již zp�tná p�em�na na houbové olovo velmi problematická, respektive nemožná. 

Snížením rychlosti nabíjení dojde k potla�ení tohoto jevu. Pro životnost (po�et cykl�) 

akumulátoru je rozhodující reverzibilita nabíjení a vybíjení. Po�et cykl� akumulátoru  

v HRPSoC režimu je omezený p�edevším zhoršenou nabíjecí schopností záporných 

elektrod.  

P�i vybíjení se vytvá�í Pb2+ ionty na záporné elektrod�, které reagují s H2SO4  

a vytvá�ejí PbSO4. B�hem vybíjení se tedy formuje vrstva PbSO4 na povrchu záporné 

elektrody. Tato vrstva pasivuje zápornou elektrodu a díky tomu dochází k podstatnému 

poklesu kapacity (a životnosti) baterie. Z mnohých výzkum� vyplývá, že p�idání v�tšího 

než b�žného množství uhlíku do záporné aktivní hmoty p�sobí pozitivn�. P�íznivý ú�inek 

aditiva uhlíku v záporné aktivní hmot� je zjišt�n v mnoha výzkumech [39] [40] [41] [42] 

[43] [44] [45] [46] [47]. Pavlov a spol. [41] pozorovali že, elektrochemická redukce PbSO4 

na ur�itých formách uhlíku probíhá na nižších potenciálech než na olovu [48]. 

Moseley [39] shrnul hypotézy pro �innost uhlík� v HRPSoC režimu akumulátor� 

následovn�:  

� uhlík zvyšuje celkovou vodivost NAM [49],  

� uhlík usnad�uje formování malých izolovaných krystal� PbSO4 (dochází  
k rozpoušt�ní PbSO4 krystal�) [50], 

� n�které formy uhlíku obsahují ne�istoty, které potla�ují vývoj vodíku a z toho 
d�vodu zlepšují efektivitu nabíjení [40] [51], 

� uhlík vystupuje jako elektroosmotické �erpadlo, které usnad�uje difuzi kyseliny 
do vnit�ních struktur záporné aktivní hmoty v režimu vysokorychlostního 
nabíjení a vybíjení HRPSoC [41]. 

Každý z výše uvedených mechanism� m�že mít vliv na schopnost p�ijímání náboje 

záporných elektrod obsahujících uhlík v n�které z jeho forem. Nicmén� ne všechny formy 

uhlíku zlepší proces nabíjení. 

V publikaci [34] byla vyslovena hypotéza, že redukce Pb2+ iont� na kovové olovo 

m�že probíhat jak na povrchu Pb tak na uhlíku, a proto se reverzibilita proces� 

nabíjení/vybíjení záporné elektrody zlepšuje a vede k zvýšení po�tu cyklu akumulátoru 

pracujícím v HRPSoC režimu.  
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4.6 Elektrody  

V sou�asné dob� se vyráb�jí akumulátory s r�znými typy elektrod podle toho, 

k jakému ú�elu bude akumulátor sloužit. Elektrody pat�í mezi hlavní konstruk�ní �ásti 

akumulátor�. Závisí na nich elektrické, rozm�rové a hmotnostní parametry i životnost 

akumulátor�. Vyráb�jí se jako kladné a záporné. Z každé základní velikosti elektrod  

se paralelním spojováním kladných elektrod v kladné sady a záporných elektrod v záporné 

sady získávají po sestav� �lánky. 

Kladné elektrody 

V b�žných režimech provozu jsou více namáhány chemickými reakcemi  

a fyzikálními zm�nami než elektrody záporné. Podle použití akumulátor�, rozeznáváme 

základní konstrukce kladných elektrod: 

Velkopovrchové elektrody se odlévají z velmi �istého olova, mívají tlouš�ku 7 až 12 

mm. Na povrchu olova se elektrochemicky vytvo�í tenká vrstva oxidu olovi�itého. 

Velkopovrchové elektrody jsou vhodné pro trak�ní provoz, p�i kterém dosahují velké 

životnosti. 

M�ížkové elektrody se zhotovují odléváním kolektor� z olova d�íve legovaného 4 až 

7 %  antimonu, respektive nyní ze slitin vápníku, cínu a dalších prvk� pro zvýšení 

mechanické pevnosti. Výhodou m�ížkových elektrod je snadná výroba, malá hmotnost, 

malý objem a nízká cena.  

Elektrody trubkové se sestavují z olov�ného h�ebene, jehož trny jsou zasunuty  

do kyselinovzdorných textilních trubic. Prostor kolem olov�ných trn� v trubicích je 

vypln�n aktivní hmotou. Protože trubice zabra�ují uvol�ování a odpadávání hmoty do 

kalového prostoru, závisí životnost elektrod na korozní odolnosti olov�ného nosného 

systému elektrod. Hlavní typ použití je ve stani�ních aplikacích. 

Elektrody ty�ové mají kolektor podobný m�ížkovým elektrodám, avšak svislá žebra 

jsou zesílena do tvaru ty�ek. Aktivní hmota nanesená na kolektor je zpevn�na uzav�ením 

do (obálky) z plastového separátoru. Nedochází proto k uvol�ování a odpadávání aktivní 

hmoty do kalového prostoru, podobn� jako u trubkových elektrod [25]. 

Záporné elektrody 

Záporné elektrody se v sou�asné dob� vyráb�jí p�edevším jako m�ížkové. M�ížky 

mohou být odlévány ze slitin olova podobn� jako m�ížkové elektrody kladné. M�ížky 
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mohou být vodorovné, svislé a šikmé, p�íp. paprskovit� se rozbíhající pro stejnom�rn�jší 

rozložení elektrické energie po celé ploše. V sou�asné dob� se rozši�uje výroba m�ížek 

válcováním a tažením z legovaného olov�ného pásu namísto lití. Základní použití je 

v automobilovém pr�myslu jako startovací akumulátory (v anglické literatu�e se používá 

ozna�ení SLI). U akumulátor�, tzv. za sucha nabitých, se záporné elektrody po pastování, 

vyzrání a vyformování perou a suší bez p�ístupu vzdušného kyslíku v inertní, p�íp. 

reduk�ní atmosfé�e. Legovací p�ísady jsou podobné jako p�i výrob� kladných m�ížek [27]. 

4.7 Chemické reakce probíhající v olov�ném akumulátoru 

Elektrolyt 

Elektrolytem  v   olov�ných   akumulátorech  je  vodou  z�ed�ná  kyselina  sírová. 

Molekuly kyseliny se ve vod� štepí do 1. stupn� a z �ásti do 2. stupn� na síranové ionty se 

záporným elektrickým nábojem a vodíkové ionty s kladným elektrickým nábojem, což 

m�žeme pozorovat z chemické rovnice: 

�� �� HSOSOH 22
442                (1) 

Síranové ionty reagují p�i vybíjení s aktivními hmotami elektrod, jak je dále 

uvedeno. 

Záporné elektrody 

 Jejich aktivní hmotou je porézní (houbovité) olovo. P�i vybíjení uvol�ují elektrony: 

�� ��� �� ePbPb oxidace 22               (2) 

Vznikají kladné ionty �2Pb , které reagují se zápornými ionty �2
4SO  za vzniku síranu 

olovnatého 4PbSO  podle chemického vzorce: 

4
2
4

2 PbSOSOPb vybíjení�� ��� ��               (3) 

Kladné elektrody  

Elektrony uvol�ované p�i reakci záporné aktivní hmoty se síranovými ionty, putují 

vn�jším uzav�eným elektrickým okruhem ke kladným elektrodám, u kterých redukují 

�ty�mocné olovo v aktivní hmot� na dvojmocné olovo: 

��� �� ��� 24 2 PbePb redukce               (4) 
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Vznikající kladné ionty �2Pb  reagující se zápornými ionty �2
4SO  za vzniku síranu 

olovnatého podle chemického vzorce: 

OHPbSOHSOePbO vybíjení
24

2
42 242 ��� ����� ���           (5) 

Z chemických vzorc� je z�ejmé, že p�i vybíjení dochází k vázání iont� �2
4SO  

z elektrolytu na aktivní hmoty kladné a záporné elektrody ve form� síranu olovnatého 

4PbSO a vzniku vody na kladné elektrod�. Následkem toho klesá p�i vybíjení hustota 

elektrolytu. 

P�i nabíjení akumulátor� jsou elektrony p�ivád�ny na zápornou elektrodu, kde 

redukují 4PbSO  v aktivní hmot� op�t na porézní olovo. Z kladných elektrod jsou elektrony 

od�erpávány, �ímž aktivní hmota 4PbSO  oxiduje op�t na 2PbO . Sm�r chemických reakcí 

je tedy obrácený než p�i vybíjení.  

Celkovou reakci probíhající v olov�ném akumulátoru, m�žeme na základ� 

uvedených díl�ích chemických reakcí znázornit chemickou rovnicí pro p�ípad vybíjení  

a nabíjení akumulátoru: 

OHPbSOPbSOHPbO nab

vyb

24.

.

422 222 �
����
����

��            (6) 

B�hem nabíjení dochází p�i konci nabíjení a následném p�ebíjení k elektrolýze vody 

(viz rovnice 7.). Voda se p�i této reakci rozkládá na ionty kyslíku a vodíku. Ionty kyslíku 

se ihned spojují do molekuly plynného kyslíku, zatím co vodíkové ionty z�stávají 

rozpušt�ny v elektrolytu až do stavu nabití na 90 %. 

�� ��	� eHOOH 442 22               (7) 

Kyslík difunduje díky nevypln�ným pór�m AGM separátoru k záporné elektrod�  

a reaguje tam za vzniku oxidu olovnatého.   

Reakce kyslíku s olovem: 

PbOPbO 222 ��                (8) 

Reakce oxidu olovnatého s elektrolytem, tvorba vody: 

teploOHPbSOSOHPbO ���� 2442 2222             (9) 
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P�i nabíjení dochází k redukci síranu olovnatého zp�t na olovo. Elektrochemická 

redukce síranu olovnatého: 

424 22442 SOH Pb  e H  PbSO - ���� �           (10) 

Celkový kyslík je tedy rekombinován: 

teploO H eH  O - ���� �
22 244             (11) 

Díky kyslíkovému cyklu se na záporné elektrod� v podstat� nevyvíjí žádný vodík. 

Sou�et reakcí (7) až (10) je roven nule.  

Jak je vid�t na p�edcházejících reakcích, kyslíkový cyklus zamezuje vývoji vodíku. 

Kyslík uvoln�ný na kladné elektrod� chemicky reaguje se zápornou elektrodou. Tato 

elektroda se pak �áste�n� vybíjí a její potenciál tak nedosáhne potenciálu uvol�ování 

vodíku. Proto pro vyšší ú�innost kyslíkového cyklu je t�eba použít �lánek s p�ebytkem 

záporné elektrody. Pro správnou funkci kyslíkového cyklu je nutno použít vhodný 

separátor, který svými póry umož�uje dopravu kyslíku k záporné elektrod�. Dále musíme 

zajistit, aby elektrody byly co nejblíže u sebe a usnadnily tak transport kyslíku od kladné 

elektrody k záporné. Toho dosáhneme kompresí t�chto elektrod. Aby se umožnilo 

dodávání kyslíku k záporné elektrod�, musí být objem volného elektrolytu v separátoru 

omezen a musí být uchováno ur�ité množství volných pór� v separátoru. Kyslík je  

na záporné elektrod� redukován na vodu, která je dále využita p�i dalším cyklu. Tím  

je kyslíkový cyklus uzav�en. 

Jestliže kyslíkový cyklus probíhá p�íliš rychle, pak je do okolí uvoln�no velké 

množství tepla. Záporná elektroda se obtížn� nabíjí a progresivní síran olovnatý se za�íná 

hromadit u elektrody, kde je koncentrace elektrolytu (kyseliny sírové) nejvyšší. 

4.8 Vnit�ní odpor olov�ného akumulátoru a jeho složky 

Sou�tem jednotlivých díl�ích složek olov�ného akumulátoru získáme jeho vnit�ní 

odpor: 

� odpor vývod�, pól�, spojek a m�stk� (odpor mezi�lánkového propojení), 

� odpor elektrod (m�ížek, aktivních hmot, korozní vrstvy mezi m�ížkou a aktivní 
hmotou), 

� odpor aktivní hmoty a elektrolytu v pórech aktivní hmoty, 

� odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separátorech, 

� polariza�ní složka odporu. 
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Ke zvýšení hustoty energie systému máme dva hlavní p�ístupy, které spo�ívají 

v redukci hmotnosti strukturálních složek �lánku a ve zlepšení využívání aktivních 

materiál�. Druhý faktor závisí na volb� koncepce �lánku s minimální difúzní délkou 

a možná i na rozmíst�ní p�ím�sí, které podporují zásobování elektrolytem. Gravimetrický 

problém je možno �ešit použitím m�ížek s menším rozestupem, v nichž je kombinována 

zlepšená odolnost v��i korozi. 

Spolehlivost VRLA akumulátor� se b�hem posledních deseti let významn� zlepšila 

s nemalým p�isp�ním výzkum� konzorcia ALABC (Advanced Lead Acid Battery 

Consortium) [53]. 

V programu ALABC je v�nováno zna�né úsilí nabíjení hluboko vybitých olov�ných 

akumulátor� VRLA v co nejkratším �ase. Zdánliv� v rozporu s konven�ními poznatky  

se brzo zjistilo, že akumulátory VRLA lze v podstat� nabít b�hem n�kolika minut. 

Opakované zacházení s akumulátorem tímto zp�sobem dokonce vede k podstatnému 

nár�stu cyklovací životnosti. P�í�iny tohoto zlepšení jsou v probíhajících technických 

programech intenzivn� hledány, avšak po�áte�ní poznatky nazna�ují, že rychlé nabíjení 

produkuje aktivní materiál o malé velikosti �ástic a o daleko v�tším aktivním povrchu než 

pomalé nabíjení [54]. 

Schopnost p�ijímání náboje olov�ným akumulátorem s kyselým elektrolytem  

se snižuje, jakmile se stav nabití blíží 80 – 90 %. Akumulátory VRLA, které se 

v hybridních automobilech používají, trvale pracují ve stavu �áste�ného nabití kolem 50 až 

60 % celkové kapacity akumulátor� [55]. V tomto režimu provozu se objevuje nový typ 

degradace, sulfatace záporné elektrody. O tomto problému bylo zmín�no výše a je hlavním 

tématem této diserta�ní práce. 
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5. DEGRADA�NÍ MECHANIZMY 
OLOV�NÉHO AKUMULÁTORU 
Konven�ní olov�né akumulátory zaplavené konstrukce obvykle trpí jedním nebo více 

následujícími degrada�ními mechanismy: 

� stratifikace elektrolytu 

� sulfatace 

� odvod�ování a vysušování 
elektrolytu 

� porušení soudržnosti aktivní 
hmoty 

� koroze kolektoru kladné elektrody 

� teplotní destrukce 

� neúplné nabíjení 

 

 

Stratifikace elektrolytu 

Stratifikace elektrolytu nastává p�edevším u �lánk� zaplavená konstrukce, jejichž 

výška je v�tší než 25 cm, kde postupn� dochází k p�erozd�lení elektrolytu podle hustoty ve 

vertikálním sm�ru s nejv�tší koncentrací u dna nádoby. Silná stratifikace s sebou p�ináší 

vysoký obsah síran� olova ve spodních �ástech elektrod [56] [57].  

Stratifikace m�že být iniciována p�ednostním vybíjením horních �ástí �lánku 

akumulátoru z d�vodu nižšího ohmického odporu t�chto partií. Koncentrace elektrolytu 

horní �ásti �lánku je tak do�asn� nižší než spodní. Za t�chto podmínek se objevuje difúzní 

potenciál mezi horní a spodní oblastí �lánku. Difúzní potenciál se uzavírá obvodem p�es 

desky elektrod, což vede k vybíjení spodní �ásti a nabíjení horní �ásti, viz. Obr. 11. Toto 

zhoršuje nestejnom�rnou nabíjecí distribuci mezi spodní a horní �ástí. P�i následujícím 

dobití dosáhne horní �ást elektrody rychleji plného stavu nabití než spodní a pozd�ji 

dokonce m�že nastat stav, kdy spodní �ást elektrody plného stavu nabití nedosáhne nikdy  

s výsledným stavem sulfatace spodních �ástí elektrod. Sulfatace AGM VRLA akumulátor� 

nastává pouze v omezené mí�e, u gelových systém� prakticky nenastává. 
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Obr. 11: Mechanismy vedoucí ke stratifikaci elektrolytu 

Sulfatace 

Sulfatace je jev, kdy dojde k vytvo�ení izola�ní vrstvy síranu olovnatého na povrchu 

elektrody, zhoršení až znemožn�ní p�ísunu elektrolytu k ješt� funk�ním vnit�ním vrstvám 

aktivní hmoty v blízkosti kolektoru s následným kolapsem kapacity akumulátoru. Sulfatace 

obecn� nastává p�i ponechání akumulátoru dlouhodob� ve vybitém stavu, p�i stratifikaci 

nebo na záporné elektrod� p�i p�íliš intenzivním kyslíkovém cyklu. P�i sulfataci dochází  

k postupné rekrystalizaci síranu olovnatého, kdy p�vodn� malé krystalky síranu 

olovnatého (které jsou vybitou formou aktivní hmoty a dají se nabíjením snadno p�evézt 

zp�t na nabitý stav aktivní hmoty) se m�ní na velké pasivované krystaly, které zvyšují 

vnit�ní odpor aktivní hmoty a ve vysokém stupni pasivace vytvá�ejí izola�ní bariéru  

na povrchu aktivní hmoty. Zp�t na nabitý stav aktivní hmoty se dají p�evést jen velmi 

obtížn�. 

  
Obr. 12: SEM snímky záporné aktivní hmoty. Sulfatace vlevo, zdravý stav vpravo  
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Odvod�ování 

K odvod�ování elektrolytu dochází u akumulátor� p�i p�ebíjení (nebo p�i p�evybití, 

kdy se elektrody reverzují). Vzroste-li nap�tí na �lánku nad 2,45V za�ne se výrazn� 

uplat�ovat proces elektrolýzy, dochází k plynování, kdy se na kladné elektrod� vyvíjí 

kyslík a na záporné elektrod� vodík. K reverzaci m�že dojít p�i vybíjení u akumulátor�, 

které mají jeden �lánek se zhoršenými vlastnostmi. V tomto p�ípad� nap�tí celého 

akumulátoru neklesne pod kone�né vybíjecí nap�tí, ale kritický �lánek je vybit, reverzován 

a plynuje, jak je nazna�eno na Obr. 13. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 
Obr. 13: Pr�b�h nap�tí jednotlivých �lánk� p�i vybíjení akumulátoru 

 

K odvod�ování taktéž dochází p�i teplotní destrukci, viz níže. U zaplavených �lánk� 

se problém s odvod�ováním m�že �ešit dopl�ováním destilované vody, u VRLA 

akumulátor� je nutný �ídící systém hlídající stav akumulátoru. 

Porušení soudržnosti aktivní hmoty 

Úbytek soudržnosti mezi jednotlivými �ásticemi kladné aktivní hmoty a zhoršení 

vodivosti mezi kolektorem a kladnou aktivní hmotou je hlavním faktorem stárnutí  

u pravideln� cyklovaných elektrod. P�i cyklování dochází k expanzi aktivního materiálu, 

protože produkt vybíjecí reakce PbSO4 má v�tší objem, než látky vstupující do reakce (Pb, 

PbO2) [58]. V pr�b�hu života u kladné elektrody dochází postupn� k expanzi aktivní 

hmoty. Záporná elektroda nemá stejnou tendenci expandovat, z�ejm� protože struktura 

olov�né houby (na záporné elektrod�) je m�k�í než oxid olovi�itý (na kladné elektrod�)  
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a proto aktivní materiál je snadn�ji komprimovatelný. Rostoucí expanze kladné elektrody  

v pr�b�hu cyklování zp�sobuje rostoucí separaci zrn aktivního materiálu až do mezního 

stavu, kdy dochází k p�erušení elektrického kontaktu jednotlivých �ástic aktivní hmoty. 

Publikované teorie �íkají, že do reakcí p�ednostn� vstupují „kr�ky“ spojující jednotlivé 

�ástice aktivní hmoty a v pr�b�hu cyklování se stávají stále ten�ími, až dojde k porušení 

vodivosti mezi �ásticemi. P�íklad rozpadu soudržnosti (dezintegrace) kladné aktivní hmoty 

je uveden na Obr. 14. 

  
Obr. 14: P�íklad rozpadu soudržnosti kladné aktivní hmoty, koroze kolektoru kladné elektrody 
 

Koroze kolektoru 

Pro zaru�ení životnosti olov�ných akumulátor� používaných hybridními 

elektrickými vozidly je nezbytné, aby p�i dodávání velkého množství energie nebyla 

koroze kolektoru limitujícím faktorem životnosti [59] [39]. Proto musí být zachována 

tlouš�ka kladných elektrod okolo 1000μm pro automobily a �ádu n�kolika milimetr� pro 

stani�ní aplikace. Dosavadní vývoj t�chto kolektor� je zam��ený na zten�ení a snížení 

hmotnosti pro zachování vysokého m�rného výkonu a m�rné energie akumulátoru [60] 

[61] [62]. Technologie pro výrobu kolektor� z nových olov�ných slitin zna�n� pokro�ila 

díky výzkumu: 

� tenkých kolektorových technologií [60] [61] [62], 

� ú�ink� aditiva cínu, barya nebo slitiny vápník-cín odolávající korozi [63] [64] 
[65] [66] [67],  

� koroze záporné elektrody, 

� mikrostruktury a stárnutí olov�né slitiny vápník-cín [68],  

� nových materiál� pro zápornou elektrodu [69], 



P�í�iny p�ed�asné ztráty kapacity olov�ných akumulátor� pracujících v PSoC režimu hybridních elektrických vozidel 38

� zv�tšování rychlostí koroze [70] [71],  

� optimalizace m�ížky [72] [73] [74] [75]. 

P�i ponechání akumulátoru v bezproudém stavu a zvlášt� p�i p�ebíjení dochází  

k postupné korozi kolektoru kladné elektrody. V mezních p�ípadech má koroze za následek 

rozpad m�ížky a zhroucení kladné elektrody, viz Obr. 15. Jedná se o parazitní 

elektrochemickou reakci, kdy olovo kolektoru se p�i nabíjení m�ní na oxid olovi�itý  

a dochází k proformovávání kolektoru kladné elektrody. Korozi kolektoru lze �áste�n� 

potla�it legováním kolektoru vhodnými aditivy a technologickou kázní p�i výrob�. 

 
Obr. 15: Koroze kolektoru kladné elektrody olov�ného akumulátoru  

 
Obr. 16: Korozní mechanismy probíhající na rozhraní kolektor/aktivní hmota  

Koroze kolektoru by m�la postupovat mnohem rychleji, ale homogenní vrstva PbO2 

na povrchu m�ížky kladné elektrody chrání kolektor od rychlého anodového útoku [76]. 

Rozhraní mezi kovovou m�ížkou (slitina olova) a PbO2 korozní vrstvou je považováno  
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za velmi tenkou mezivrstvu s nominálním složením PbOx, kde x má hodnotu 1–1,5  

(Obr. 16). Tato mezivrstva má z�ejm� tém�� zanedbatelný ohmický odpor a má tlouš�ku 

jen n�kolika molekulových vrstev. 

P�i pracovním potenciálu kladné elektrody je koroze doprovázena elektrolýzou vody, 

vývinem kyslíku na kladné a vodíku na záporné elektrod�. Kyslík na kladné elektrod�  

se za�íná vylu�ovat p�i stupni nabití cca 70 %, vodík p�i dosažení cca 90 % nabití.  

Se z�etelem k vysoké elektronové vodivosti PbO2, vývoj kyslíku probíhá na rozhraní 

PbO2/elektrolyt. Na vysokých anodických potenciálech je proud vyvíjející kyslík asi 100x 

v�tší než korozní proud. 

Teplotní destrukce 

Akumulátory typu AGM jsou zna�n� citlivé na pracovní teplotu, kdy za ur�itých 

podmínek m�že dojít k teplotní destrukci (thermal runaway) s výsledným generováním 

velkého množství tepla, vysoušením elektrolytu, vzr�stem vnit�ního odporu �lánku  

a porušením t�snosti akumulátorové nádoby. V extrémním p�ípad� m�že dojít k tavení 

olov�ných komponent a explozi akumulátoru [77]. Toto teplo je d�sledkem rychlé 

exotermické reakce kyslíku, který rekombinuje na záporné elektrod�. Za normálních 

podmínek nabíjením s nap��ovým omezením, proud po dosažení daného nap�tí klesá  

k limitnímu velmi malému proudu. V p�ípad� teplotní destrukce m�že proud vzr�st  

k maximální možné hodnot�, kterou je zdroj schopen dodat. Celkov� AGM akumulátory 

nelze používat za extrémních teplotních podmínek a pro �ízení jejich �innosti je vhodná 

teplotní kompenzace. Svým ur�ením jsou AGM spíše vhodné do záložních zdroj� (UPS)  

s trvalým dobíjením na konstantní nap�tí.  

Neúplné nabíjení 

Jestliže dochází k neúplnému nabíjení n�které elektrody bu	 špatným nabíjecím 

režimem, nebo jako d�sledek fyzikálních zm�n, které brání zvýšení potenciálu dané 

elektrody, pak dojde ke snížení kapacity i životnosti. 

Špatná nabíjecí strategie akumulátoru je �asto p�í�inou p�ed�asného selhání 

funk�nosti akumulátoru. Sami výrobci se dopoušt�jí chyb p�i stanovení limitních údaj�, 

kdy má být nabíjení ukon�eno. Ponechání trvalého nabíjení s nap��ovým omezením  

na 2,35V se ukazuje jako špatný režim, který není schopen zajistit dobití akumulátoru na 

jeho plnou kapacitu. Velmi d�ležitou roli hraje také ur�ování stavu nabití akumulátoru 

(SOC), kdy použití špatné nebo nep�esné metody s sebou nese vznik chyby a SOC je 
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potom udáván se špatnou hodnotou. Toto m�že vést �asem ke kumulaci chyby SOC  

s výrazným zkrácením životnosti akumulátoru. P�i zjiš�ování stavu SOC po�ítáním 

prošlého náboje je pot�eba do výpo�t� zahrnout i ztráty, ke kterým dochází parazitními 

elektrochemickými reakcemi. D�ležité je provád�t ob�asné kondiciovací nabíjení  

a p�ekalibrování hodnoty SOC. 

5.1 Problematika PCL 

Na po�átku 90. let, v souvislosti se zavád�ním nové výrobní technologie VRLA 

baterií, nových bezantimonových slitin a nových druh� separátor� m�la v�tšina hluboce 

cyklovaných VRLA baterií katastroficky krátkou životnost. Tato tzv. „p�ed�asná ztráta 

kapacity“ souvisela bu	 s tvorbou pasiva�ní vrstvy na p�echodu kolektor/kladná aktivní 

hmota (PCL-1) a nebo s degradací mikrostruktury kladné aktivní hmoty, jejímž výsledkem 

bylo p�erušení spojení mezi �ásticemi aktivní hmoty (PCL-2). P�edpokládalo se, že se tyto 

jevy poda�í minimalizovat použitím nových legur do kolektorových slitin (omezení vzniku 

korozní vrstvy), p�ípadn� zavedením zvodivujících p�ísad do kladné aktivní hmoty 

(zpomalení degradace). Po �ad� výzkumných prací byl odhalen d�vod vzniku PCL1 i 

PCL2 a byla navržena opat�ení k jejich minimalizaci.  

PCL - 1 efekt je zp�soben vytvo�ením pasiva�ní vrstvy na rozhraní m�ížky a kladné 

aktivní hmoty (PAM). Obecným synonymem pro PCL-1 je taktéž utvá�ení bariérové 

vrstvy. Pokles kapacity zde nastává b�hem n�kolika málo cykl�, viz Obr. 17. Nové slitiny 

Pb-Ca-Sn a technologická káze� ve výrob� tento problém p�ekonaly [54]. 

PCL - 2  efekt je zp�soben degradací kladné aktivní hmoty, kde dochází k izolaci 

p�vodn� vzájemn� spojených �áste�ek PbO2, které následn� nevratn� sulfatují, neschopné 

zp�tného nabití. K poklesu kapacity dochází po n�kolika desítkách cykl�, viz Obr. 17. 

Chemické p�ísady jako H3PO4 a soli cínu mají prosp�šný ú�inek, ale nejv�tší zlepšení 

p�išlo po aplikaci vyšší komprese desek a použití separátor� s nižší pružností. Aplikováním 

p�ítlaku na elektrodový systém dojde ke stabilizaci porézní struktury kladné elektrody  

a PCL - 2 efekt je minimalizován. Teoretické vysv�tlení pozitivního vlivu p�ítlaku p�inesl 

Winsel svou teorií modelu „agglomerate-of-spheres“ [78]. 

PCL - 3 efekt je spojen s nedostate�ným nabíjením záporné elektrody, byl 

identifikován nedávno jako hlavní p�í�ina selhání VRLA baterií v režimu �áste�ného 

nabití. V n�kterých akumulátorech, ve kterých byl PCL-2 efekt p�ekonán a životnost se p�i 

100 % DOD blížila k 1000 cykl�, se v režimu �áste�ného stavu nabití s velkým proudovým 
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zatížením (HRPSoC) objevil prudký pokles kapacity. Tento pokles kapacity je dáván  

do souvislosti s progresivní sulfatací záporných elektrod, která nar�stá zejména sm�rem  

ke spodním �ástem elektrod. Jelikož po celou dobu HRPSoC režimu akumulátor 

nedosáhne plného stavu nabití, neexistuje možnost jak vznikající sulfáty odstranit [75]. 

V p�ípad� HRPSoC toto selhání m�že nastat již brzy na za�átku života. P�evládají názory, 

že tyto procesy jsou urychlovány, když p�íliš mnoho kyslíku, který se p�i nabíjení vyvíjí na 

kladné elektrod�, p�echází na elektrodu zápornou. Zde se kyslík redukuje, vyvíjí se teplo  

a snižuje se potenciál záporné elektrody sm�rem ke kladn�jším hodnotám a tudíž 

nedochází k úplnému nabití záporné elektrody [79]. 

Každopádn� d�sledkem PCL-3 je zasulfátování záporných elektrod. Tvorba tzv. 

„tvrdého sulfátu“ je zp�sobena rekrystalizací, kdy p�vodní malé krystalky síranu 

olovnatého se stávají v�tšími a jejich zp�tná redukce je problematická. Hromad�ní 

množství síranu olovnatého na záporné elektrod� je zd�razn�no faktem, že �ást nabíjecího 

proudu je spot�ebovávána kyslíkovým cyklem, kde kyslík vyvíjený na kladné elektrod�  

je redukován na vodu na záporné, viz kapitola 4.7. [80] [81].  

 
Obr. 17: T�i kategorie p�ed�asné ztráty kapacity (PCL) v aplikacích s hlubokým cyklováním 

Problematika PCL je velmi  složitá. Naše výzkumná skupina ve spolupráci s dalšími 

sv�tovými pracovišti se ú�astní výzkumu PCL efektu, jež by ukázal sm�r pro vývoj 

bezúdržbových akumulátor�, které by byly svými parametry konkurenceschopné ostatním 

elektrochemickým zdroj�m jak pro hybridní tak pro �ist� elektrickou trakci.  
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5.2 Mechanizmus hromad�ní síranu olovnatého v záporných 
elektrodách v HRPSoC režimu 

B�hem nabíjení záporných elektrod se mohou vyskytnout tyto základní procesy:  

� rozpušt�ní PbSO4 krystal� z povrchu aktivní hmoty, ionty Pb2+ a SO4
2-  

se nachází v elektrolytu v nejbližším okolí rozhraní aktivní hmota/elektrolyt,  

� difuze utvo�ených Pb2+ iont� k povrchu záporné elektrody, 

� p�emís�ování elektron� z proudotvorné sít� záporné elektrody k povrchu 

záporné elektrody a k iont�m Pb2+ - vytvá�ení Pb atom� kovového olova, 

� povrchová difuze Pb atom� a za�len�ní t�chto atom� do rostoucí Pb 

krystalické sít� [34]. 

V p�ípad� omezení n�kterého z t�chto proces�, dochází ke zhoršování celkového 

nabíjecího procesu a ur�ité množství PbSO4 v záporných elektrodách není redukováno  

na Pb b�hem nabíjení. Následkem toho dochází rekrystalizací k sulfataci záporných 

elektrod, kdy se velké krystaly PbSO4 obtížn� rozpouští. 

Hromad�ní síranu olovnatého je zp�sobeno velmi rychlým nabíjením a vybíjením. 

P�i rychlém vybíjení houbovité Pb reaguje s ionty �
4HSO  a tvo�í PbSO4. Tato reakce 

pokra�uje takovou rychlostí, že difúzními pochody nelze dostate�n� rychle vyrovnat 

lokální nedostatek iont� �
4HSO  uvnit� záporné elektrody z prostoru roztoku elektrolytu vn� 

elektrody. Navíc díky vysoké vybíjecí rychlosti dochází k velkému p�esycení Pb2+ 

v nejbližším okolí olov�ných krystal�. V d�sledku p�esycení se síran olovnatý rychle 

vysráží na libovolném povrchu bez ohledu na to, zda se jedná o houbovité Pb nebo již 

vylou�ený síran olovnatý, tzn. nuklea�ní rychlost > rychlost r�stu krystal�. Tudíž  

se vytvo�í malá kompaktní vrstva síranu olovnatého na povrchu elektrody, viz Obr. 18. 

Dojde k redukci efektivní plochy pro p�enos elektron� a bude také omezena dif�ze iont�
�
4HSO  do nitra elektrody (poznámka: hutná vrstva síranu olovnatého funguje jako jakási 

membrána omezující pohyb iont� �
4HSO ). B�hem následného rychlonabíjení, ješt� p�ed 

tím než ionty dosáhnou vrstvy síranu olovnatého, se zvýší potenciál záporné elektrody  

do takové míry, že pr�chodem nabíjecího proudu z m�ížky k povrchu elektrody se redukují 

n�které vodíkové ionty na vodík, viz Obr. 19. Na povrchu elektrody tedy nedochází 

k úplné zp�tné p�em�n� síranu olovnatého. B�hem HRPSoC režimu se bude síran olovnatý 
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shromaž	ovat na povrchu záporné elektrody, až nakonec baterie nebude schopná 

poskytovat dostate�nou energií [43]�. 

 
 
Obr. 18: Schematické znázorn�ní  distribuce 
síranu olovnatého v záporné elektrod� p�i velmi 
rychlém vybíjení 
 

Obr. 19: Schematické znázorn�ní nabíjení 
záporné elektrod� 
 

Problematiku pro HRPSoC režim dopl�uje Moseley [59], nabíjecí reakce na záporné 

elektrod� ve skute�nosti probíhá ve dvou stupních, nejd�íve rozpoušt�ním síranu 

olovnatého a následn� depozicí kovového olova, tj.  

�� �� 2
4

2
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����� ����� 4
2
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2 2 HSOPbeHSOPb                                                            (13) 

Je známo, že rozpustnost síranu olovnatého klesá se vzr�stající koncentrací kyseliny 

sírové zvlášt� p�i vyšších teplotách [82]. P�i HRPSoC vysoká rychlost produkce kyseliny 

sírové, vyplývající z vysoké rychlosti nabíjení, m�že p�ekonat rychlost se kterou ionty 

HSO4
- difundují pry� z reak�ního místa. D�sledkem je, že rychlost nabíjecích reakcí  

se m�že stát samo-omezující. Difúzní omezení obou proces� je spoluodpov�dné za tvorbu 

sulfát�, které byly pozorovány na záporných elektrodách [83]. 

Sulfata�ní procesy se budou uplat�ovat více na záporné než na kladné elektrod� ze 

dvou d�vod�. Prvn� je aktivní povrch záporné elektrody podstatn� menší než kladné. Tedy 

lokální proud jednotkového záporného povrchu bude v�tší než u kladné elektrody  

a k udržení stejného nabíjecího proudu p�es dv� elektrody, musí být zajišt�n p�ísun 

reaktant� dif�zí z elektrolytu k povrchu záporné aktivní hmoty z v�tšího prostoru, než 

tomu bude u kladné. P�i nízkých nebo st�edních rychlostech nabíjení to není žádný 
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problém, ale jak rychlost nabíjení vzr�stá,  difúzní limitace se stane kritickou u záporné 

elektrody jako první. 

Další d�vod, pro� je nabíjení záporné elektrody horší je ten, že �ást kyslíku 

generovaného na kladné elektrod�, se rekombinuje na záporné a tento proces snižuje 

potenciál záporné elektrody sm�rem ke kladným hodnotám a znesnad�uje nabíjení, 

hovo�íme o tzv. kyslíkovém cyklu. Následkem toho kladná elektroda m�že snadn�ji 

dosáhnout plného stavu nabití než záporná. Navíc režim HRPSoC standardn� nedovoluje 

navrácení akumulátoru do pln� nabitého stavu a není tedy žádná možnost k odstran�ní 

úbytku kapacity [32].  
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6. M�	ÍCÍ PRACOVIŠT� 
6.1 Automatizované m��ící pracovišt� 

K dlouhodobému sledování vlastností experimentálních elektrod olov�ných 

akumulátor� bylo vyvinuto automatizované m��ící pracovišt� [84] [85] [86] [87], které 

umož�uje �ídit a zaznamenávat požadované parametry daného m��ení. 

Celé m��ící pracovišt� je vloženo do ochranné sk�ín� typu RACK 19". Toto �ešení 

má výhodu v ochran� p�ístroj� p�ed agresivními vlivy chemikálií a mobilní konstrukcí, 

která umožnuje p�emíst�ní celého pracovišt�. V rackové sk�íni je umíst�n �ídící po�íta�  

s m��ící úst�ednou vybavenou p�epínacími reléovými vstupními/výstupními kartami, 

multiplexorovými m��ícími kartami a zdroji. Všechny tyto prvky jsou propojeny pomocí 

datových kabel� do sí�ového switche. Propojení �lánk� a p�ístroj� zajiš�uje konektorový 

systém na stranách sk�ín� (patch-panel). Zde jsou umíst�ny také vybíjecí odpory z d�vodu 

lepšího odvodu tepla mimo sk�í�. Vše je zobrazeno na Obr. 20 a Obr. 21. 

 
Obr. 20: Sk�í� a uspo�ádání p�ístroj� automatizovaného m��ícího pracovišt� 
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Obr. 21: Zjednodušené celkové zapojení m��ícího pracovišt� 

 

Toto automatizované m��ící pracovišt� nám umožnuje m��ení: nap�tí, proudu, 

potenciál� kladné a záporné elektrody, p�ítlaku elektrod a tlaku plyn� uvnit� �lánku. 

Program z t�chto hodnot dále dopo�ítává stupe� nabití, stupe� vybití. Nam��ené  

a vypo�tené hodnoty jsou ukládány v reálném �ase do souboru tabulek typu XLS, kde  

se ihned vykreslují p�ednastavené grafy. 

Pro lepší ovladatelnost byl vytvo�en ovládací panel, pomocí kterého nastavujeme 

parametry experiment�.  Pro nabíjení to je limita�ní nap�tí a nabíjecí proud. Ve vybíjení 

lze nastavit kone�né vybíjecí nap�tí a vybíjecí proud. Ovládací panel je možné vid�t  

na Obr. 22 a Obr. 23. 

Ovládací panel rovn�ž umožnuje nastavení dalších parametr� nutných pro správnou 

funk�nost m��ení. Jsou to �as za�átku prvního cyklu, �as za�átku druhého cyklu, �as 

uložení nam��ených hodnot, pro formování je to po�et cykl�, délka nabíjení a délka stání. 
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Obr. 22: Ovládací panel programu „12h/24h cykování" na automatizovaném m��ícím pracovišti 

 

 
Obr. 23: Ovládací panel programu „PSoC cyklování" na automatizovaném m��ícím pracovišti 

Na našem pracovišti jsme p�i experimentech používali cyklovací režimy, jež se snaží 

simulovat reálný provoz HEV. Použili jsme Power Assist režim dle metodiky ALABC, 

který jsme upravili tak, aby byl použitelný v našich laboratorních podmínkách. Doba 

nabíjení a vybíjení se pohybovala mezi deseti až t�iceti sekundami, doba stání 1 až 10 

sekund. Nabíjecí i vybíjecí proud se pohyboval od 1xC10 do 4xC10. 

Pro porovnání uvádíme skute�ný cyklovací PSOC režim Power Assist, ve kterém 

jsou testovány válcové moduly VRLA akumulátor� EUCAR [55] pro vozidla se systémem 

42 V je uveden zde: 

Doba startu – vybíjení rychlostí 5C po dobu 18 sekund 

Doba klidu – stání po dobu 19 sekund 

Regenerativní bržd�ní – nabíjení rychlostí 4.5C po 4 sekundy 

     – nabíjení rychlostí 2.5C po 8 sekund 

     – nabíjení rychlostí 1C po 54 sekund 

Fáze zastavení – stání po dobu 18 sekund  



P�í�iny p�ed�asné ztráty kapacity olov�ných akumulátor� pracujících v PSoC režimu hybridních elektrických vozidel 48

6.2 Popis experimentálních �lánk�   

Na našem pracovišti byla vyvinuta metoda, která dokázala rozlišit odpor kontaktní 

vrstvy kolektor-aktivní hmota od odporu aktivní hmoty samotné. Tato metoda je vázána na 

elektrodu s kolektorem s nespojitým systémem rovnob�žných žeber. Kolektor je tvo�en 

deseti vzájemn� planparalelními žebry viz Obr. 24, vypreparovanými z m�ížky pro 

startovací akumulátory o složení slitiny PbCa 0.2 Sn 0.5 %. Na n�j byla nanesena záporná 

aktivní hmota ve form� pr�myslov� vyrobené pasty v podniku AKUMA Mladá Boleslav, 

která byla modifikovaná jednotlivými aditivy. St�edová experimentální elektroda byla 

obklopena dv�ma kladnými protielektrodami stejné velikosti s pr�myslov� vyrobenou 

kladnou aktivní hmotou. Rozm�ry aktivní oblasti elektrod: 55 x 20 x 7 mm. Separátor 

odd�lující kladnou a zápornou elektrodu byl ze skelných vláken BG089GB056 firmy 

Hollingsworth & Vose (89 g/m2, tl. 0,56 mm). Elektrolyt v �lánku tvo�il roztok H2SO4 

1,28 g/cm3. Takto p�ipravené �lánky jsme používali v našich experimentech, pokud není 

uvedeno jinak.  

Náhradní schéma této elektrody je na Obr. 25, kde Rmi-i+1  je odpor aktivního 

materiálu mezi sousedními žebry, Rki je kontaktní odpor i-tého žebra a Rpi je odpor p�ívodu 

i-tého žebra. Odpory p�ívod� všech žeber se zjiš�ují ješt� p�ed nanesením aktivní hmoty.  

Je to z d�vodu pozd�jší pot�eby porovnávat jejich zm�ny, které se s �asem projevují. 

 

Obr. 24: Kolektor s nespojitým 
systémem rovnob�žných žeber 

Obr. 25: Náhradní schéma elektrody s kolektorem 
s nespojitým systémem rovnob�žných žeber 

Odpor p�ívodu daného žebra tedy m�žeme ur�it tímto vztahem: 

3
3

1
RRR p �� [
]                   (14) 

Tento odpor zjistíme ohmovou metodou, kdy se proud p�ivádí jedním pólem  

na proudový kontakt - bod A a druhým pólem do bodu E na konci žebra. Potom se mezi 

bodem B (nap��ový kontakt) a body C a E zm��í úbytek nap�tí. Snímány jsou tedy odpory 
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7. PR
B�H EXPERIMENT
 
Tento výzkum vyplývá ze stávající pot�eby zvýšit efektivitu, výt�žnost a životnost 

olov�ných akumulátor� VRLA plánovaných pro použití do hybridních elektrických 

vozidel v režimu �áste�ného nabití PSoC. Cílem sady experiment� je ov��it vliv aditiv 

záporné aktivní hmoty na životnost elektrodového systému v PSoC režimu, tj. navodit 

podmínky pro vznik výše zmi�ovaného PCL-3 efektu. V experimentech jsme se snažili 

napodobit reálný provoz HEV. K napodobení provozu jsme použili cyklovací režim  

dle metodiky ALABC [55], kterou jsme aplikovali na naše experimentální �lánky. 

7.1 Ur�ení optimální velikosti zrn grafitu a obsahu aditiva 

7.1.1 Ur�ení optimální velikosti zrn 
Zkoumali jsme vliv velikosti a tvaru grafitových zrn na zlepšení životnosti záporných 

elektrod v PSoC režimu. Používali jsme vzorky grafitu ze spole�nosti Maziva Týn s.r.o.  

Na našem pracovišti byly pak zhotoveny jejich snímky pomocí rastrovacího elektronového 

mikroskopu Obr. 27, Obr. 28 a Obr. 29. Tabulka 4 shrnuje údaje tak, jak je udává výrobce. 

Z množství vzork� jsme pro experimenty vybrali grafity VR, P, CR 2 996, kterým jsme pro 

snazší orientaci v dalším textu p�i�adili ozna�ení podle velikosti zrna: 400, 40 a 4 μm. 

Zhotovili jsme sadu osmi záporných experimentálních elektrod lišících se velikostí  

a množstvím grafitu p�idaného do záporné aktivní hmoty, poslední devátá elektroda byla 

srovnávací bez p�ídavku grafitu, viz Tabulka 5. Experimentální �lánky jsme složili  

do �lánk� popsaných v p�edchozí kapitole. 

P�ed za�átkem m��ení byla provedena formace: cyklus 4 hod. nabíjecím proudem 0,2 

A + 2 hod. stání v bezproudovém stavu, celkem 72 hod. nabíjení + 36 hod. stání  

v bezproudovém stavu. Po ukon�ení formace bylo provedeno deset kondiciovacích cykl�. 

Režim kondiciovacího cyklování: vybíjení �ty�hodinovým proudem 0,5 A do kone�ného 

nap�tí 1,6 V, nabíjení konstantním proudem 0,5 A s nap��ovém omezením 2,45 V po dobu 

8 hod., tj. dva cykly denn�. 

P�ed vlastním experimentem cyklování v režimu PSoC byly �lánky vybity na 50 % 

kapacity ur�ené v p�edcházejícím cyklu a zapojeny do série. Vybíjecí a nabíjecí proud byl 

nastaven shodn� na 2,5 A, doba nabíjení 15 s, vybíjení 10 s (nabíjeno bylo na 150 %), stání 

3s. V pr�b�hu experimentu bylo zaznamenáváno celkové nap�tí jak na konci nabíjení, tak 

na konci vybíjení. Bylo provedeno cca 140 000 cykl�. 
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Tabulka 5: Množství síran� v závislosti na obsahu a velikosti grafitu 

 

Pr�b�h experimentu ilustruje graf závislosti nap�tí �lánk� na po�tu cykl�, viz Obr. 

30 pro nap�tí m��ené na konci nabíjecích a Obr. 31 pro nap�tí m��ené na konci vybíjecích 

�ástí PSoC cykl�. Z Obr. 30 je z�ejmé, že prakticky u všech �lánk� nap�tí v nabíjecí �ásti 

rychle vystoupalo nad 3 V, tedy nabíjecí proces probíhal neefektivn� a zna�ná �ást 

dodávané energie p�i nabíjení byla zužitkována na elektrolýzu. �lánky se tedy dobíjely 

málo, docházelo k postupné sulfataci umocn�né odvod�ováním elektrolytu p�i elektrolýze.  

Výsledek je patrný v rozmezí cykl� �. 10000 až 30000, kdy došlo u t�ech elektrod  

k p�epólování, což je dob�e patrno z Obr. 31. U elektrody bez p�ím�sí je z Obr. 30 patrna 

zna�ná nestabilita nap�tí p�i nabíjení, což nazna�uje vznik separátorových svod�. Kolem 

cyklu �íslo 40000 byl experiment p�erušen, všechny elektrody byly podrobeny 

dlouhodobému nabíjení malým proudem (48 hod., 0,1 A) s cílem rozpustit vzniklé krystaly 

síranu olovnatého a produkty p�epólování. Poté experiment pokra�oval podle p�vodního 

cyklovacího režimu. Okolo 65 000 cyklu došlo ješt� k jednomu poklesu na nap��ových 

k�ivkách – Obr. 30 i Obr. 31. Bylo to zp�sobeno snížením teploty v laborato�i z 25 na  

17 °C v pr�b�hu p�ti dn� p�es váno�ní svátky. 

Souhrnn� lze �íci, že nejlepších výsledk� dosáhly elektrody  obsahující grafit 

o velikosti zrna 4 μm, které na konci nabíjení vykazovaly nejmenší a na konci vybíjení  

(viz Obr. 31) naopak nejv�tší nap�tí. Pozitivní vliv tohoto typu grafitu dokládá i chemický 

rozbor, kdy po ukon�ení experimentu bylo v aktivní hmot� nalezeno nejmenší množství 

síran�, jak ukazuje Tabulka 5. Naopak nejhorší výsledky vykazovaly elektrody s obsahem 

grafitu o velikosti 40 μm a 400 μm. Efektivita procesu rozpoušt�ní síran� je menší, když 

krystaly síranu jsou v�tší než n�kolik mikrometr�. U kladných elektrod velikost krystal� 

�íslo 
elektrody 

Množství grafitu v aktivní 
hmot� v [hm. %] 

Velikost grafitu 
v aktivní hmot� 

Množství síran� po ukon�ení 
experimentu v [hm. %] 

1 5 % 4 μm 12,1 % 
2 2,5 % 4 μm 12,7 % 
3 1 % 4 μm 10,3 % 
4 5 % 40 μm 49,1 % 
5 2,5 % 40 μm 71,3 % 
6 1 % 40 μm 68,8 % 
7 5 % 400 μm 42,0 % 
8 2,5 % 400 μm 57,6 % 
9 0 % - 18,4 % 
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elektroda s p�ím�sí 5 % grafitu na samém konci života, tedy p�i zna�ném zasulfátování a 

celkovém zvýšení vnit�ního odporu �lánku. 

Z pr�b�hu nap�tí p�i nabíjení (Obr. 32) je patrné u elektrod s grafitem 1 a 0,5 % 

dosažení plochého maxima nap�tí, po kterém následuje mírný pokles. Z analýzy 

odpovídajícího pr�b�hu potenciál� experimentálních elektrod (Obr. 34) plyne, že tyto 

zm�ny nap�tí souvisí se zm�nami potenciál� záporných elektrod. P�edpokládáme,  

že p�í�inou je nastartování kyslíkového cyklu, kdy vlivem elektrolýzy dojde k vypuzení 

elektrolytu z �ásti pór� separátoru a tím umožn�ní pr�chodu kyslíku z kladné elektrody  

na zápornou u které dojde v kone�ném d�sledku k poklesu jejího potenciálu na mén� 

zápornou hodnotu a tím k celkovému poklesu nap�tí �lánku. 

Na po�átku experimentu m�la elektroda s p�ím�sí 2,5 % nejvyšší (resp. nejnižší) 

nap�tí p�i vybíjení (resp. p�i nabíjení) což znamená, že vnit�ní odpor tohoto �lánku byl 

nejnižší. Pr�b�h potenciálu této elektrody (Obr. 34) ne zcela koresponduje s pr�b�hem 

nap�tí �lánku což znamená, že pr�b�h nap�tí na �lánku (Obr. 32, Obr. 33) je �áste�n� 

ovlivn�n také zm�nami potenciálu kladné elektrody. Konec života �lánku (pokles nap�tí  

o cca 0,8 V) odpovídá poklesu potenciálu záporné elektrody o cca 0,57 V. Režim PSoC 

aplikovaný na tento �lánek m�l tedy vliv i na kladné protielektrody, které sice byly 

v dvojnásobném množství, ale p�esto se podílely na ukon�ení života �lánku. Z graf� 

potenciál� lze však dedukovat, že v p�ípad� pln� funk�ních protielektrod by životnost 

elektrody s p�ím�sí 2,5 % byla max o 20 000 cykl� delší. 

Z obrázk� Obr. 36 – Obr. 37 je vid�t pr�b�h odpor� elektrod zaznamenávaný po 

celou dobu experimentu. Po�áte�ní odpor aktivní hmoty je vyšší u elektrod s vyšším 

obsahem grafitu, což souvisí s �ádov� nižší m�rnou vodivostí grafitu v porovnání 

s olov�nou houbou, jež tvo�í aktivní hmotu záporné elektrody, viz Obr. 37. Tato zvýšená 

hodnota odporu aktivní hmoty však nemá vliv na další pr�b�h experimentu. Všechny 

elektrody, mimo té s 2,5 % grafitu, si hodnoty obou odpor� udržely na nízké úrovni a 

vykazovaly v pr�b�hu experimentu mírný pokles. U elektrody s 2,5 % grafitu došlo 

nejpozd�ji v 50 000 cyklu ke zvýšení odporu kontaktní vrstvy a �áste�n� také odporu 

aktivní hmoty. Toto zvýšení odpor� má z�ejm� dopad v mén� záporných hodnotách 

potenciálu této elektrody, viz Obr. 34. Nízké hodnoty odpor� v pr�b�hu celého života 

elektrod potvrdily naši p�edstavu, že konec života elektrod nesouvisí se zm�nami vnit�ních 

struktur aktivní hmoty elektrod ani s rozhraním kolektor/aktivní hmota.  
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7.2 Vliv p�ím�sí grafitu v NAM 

P�edchozí experiment prokázal, že nejlepší koncentrace aditiv je v rozmezí 0,5-1,5 %, 

kdežto nižší nebo vyšší koncentrace snižují životnost �lánk�. P�idáním aditiv nad 1,5 %  

do záporné aktivní hmoty dochází k výraznému nár�st� množství síranu na konci 

experimentu. 

Stávající experiment byl zam��en nejen na sledování pochod� p�i PSoC cyklech, ale také 

na p�ípravné experimenty (formaci a kondiciovací cykly), kdy jejich detailním sledováním 

se p�edpokládalo odhalení dalších informací vedoucích k ur�ení klí�ových vlastností 

elektrod pro PSoC cyklování. 

Pro následující experiment jsme p�ipravili šest �lánk� s rozdílným obsahem grafitu CR 

2 996 v záporné aktivní hmot� experimentální elektrody. Abychom vylou�ili vliv 

nep�esností pr�myslové p�ípravy aktivní hmoty, p�istoupili jsme k laboratorní výrob� 

záporné aktivní hmoty. Aktivní hmota obsahovala 0,15; 0,46; 0,78; 1,4; 2,65 a 5,15 hm % 

grafitu CR 2 996. Krom� grafitu obsahovala b�žné množství dalších aditiv lignosulfát�, 

BaSO4 a akrylové st�iže. 

7.2.1 Formace  
Elektrody byly formovány 26 forma�ními cykly, každý cyklus se skládal z nabíjení 

proudem 0,2A po dobu 4 h a následného stání 2 h. Celý proces trval 156 hodin a elektrody 

obdržely sedminásobek p�edpokládané kapacity. 

Výsledky jsou zobrazené na Obr. 38. Je vid�t, že záporné elektrody s r�znými 

koncentracemi grafitu dosahují odlišných kone�ných nabíjecích nap�tí (odpovídají 

druhému nabíjecímu stupni). Elektroda s obsahem aditiva 0,15 % grafitu  dosáhla nejvyšší 

hodnoty (2,752 V), zatímco elektroda s aditivem 5,15 % grafitu dosáhla kone�ného nap�tí 

jen 2,635 V. Na Obr. 39 je zobrazena závislost kone�ného nap�tí po 66 h formování na 

koncentraci grafitu v záporné elektrod�, kde pozorujeme snižování nap�tí s rostoucí 

koncentrací grafitu. Toto chování se podobá pozorování uvedenému v práci Pavlov a spol. 

[40], který popsal z�etelný elektrokatalytických ú�inek aktivního grafitu a uhlíkové �erni 

na katodickou redukci síranu olovnatého. Na Obr. 38 je vid�t, že rychlost forma�ních 

proces� (proformovávání) aktivní hmoty elektrod je odlišná. Doba formace �lánk� je 

definována jako �as do dosáhnutí nap�tí 2,6 V na �lánek. Elektroda s aditivem 0.15 % 

grafitu m�la dobu formace nejkratší (16h), kdežto u elektrody s aditivem 5,15 % grafitu 

byla nejdelší (doba formace 36 h). Tato situace je zobrazena na Obr. 40, kde je patrné, že 
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Obr. 41: Povrch elektrody s aditivem 0,15 % 
grafitu  

 
Obr. 42: Povrch elektrody s aditivem 0,46 % 
grafitu 

  

 
Obr. 43: Povrch elektrody s aditivem 2,65 % 
grafitu 

 

  

7.2.3 Kondiciovací cyklování 
T�i kondiciovací cykly se skládaly z vybíjení konstantním proudem 0,7A  

do kone�ného nap�tí na �lánku 1,6 V, následované nabíjením konstantním proudem 0,7 A  

s nap��ovou limitací 2,45 V po dobu 20 hodin. Kapacity �lánk� byly limitované zápornými 

elektrodami. Tyto kapacity �lánku vykazovaly klesající trend, viz Tabulka 6. Záporná 

elektroda s aditivem 0,78 % grafitu vykazovala nejv�tší kapacitu, zatímco elektroda 

s nejv�tší koncentrací aditiva grafitu, dosahovala nejmenších hodnot kapacit. Pokles 

kapacity u elektrod s nejvyšším obsahem grafitu mohl být zp�sobený poklesem relativního 

množství olova v elektrod�.  
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Aditivum grafitu 0.15 % 
[hm.%] 

0.46 % 
[hm.%] 

0.78 % 
[hm.%] 

1.40 % 
[hm.%] 

2.65 % 
[hm.%] 

5.15 % 
[hm.%]

Cyklus �. 1 1,54 2,03 2,36 2,10 2,01 1,73 
Cyklus �. 2 1,51 1,78 2,16 1,95 1,79 1,41 
Cyklus �. 3 1,53 1,71 2,00 1,83 1,67 1,27 

Tabulka 6: Kapacity �lánk� s r�zným obsahem grafitu – kondiciovací cykly 

7.2.4 Zrychlený PSoC režim 
Po kondiciovacích cyklech jsme volný elektrolyt odsáli z �lánk� a hermeticky 

uzav�eli. Kapacity �lánku byly zjišt�ny jedním kondiciovacím cyklem a pak vybity na 50 

% své po�áte�ní kapacity. Cyklovací PSoC režim byl nastaven takto: nabíjení konstantním 

proudem 2A po dobu 25s a 3s stání. Vybíjení konstantním proudem 2A po dobu 25s a 3 

sekundy stání. PSoC b�h byl ukon�en, když nap�tí �lánku kleslo pod hodnotu 1,5 V. Další 

PSoC b�h za�al po 4-6 kondiciovacích cyklech a následném vybití na 50 % celkové 

kapacity �lánk�. Celkem byly provedeny t�i PSoC b�hy. Tyto b�hy byly velice podobné, 

proto uvádím jen poslední PSoC b�h Obr. 44 a Obr. 45. 

7.2.5 Nabíjecí �ást 
Na Obr. 44 je zobrazena charakteristika jednotlivých �lánk� zobrazující pr�b�h 

nap�tí p�i nabíjení. Pr�b�hy potenciál� záporných elektrod korespondují s pr�b�hy nap�tí 

�lánk�, tedy záporné elektrody jsou ur�ující pro chování celých �lánk�. 

Po�áte�ní nap�tí všech �lánk� bylo obdobné s výjimkou �lánku s elektrodou s 5,15 

% grafitu. Vyšší nap�tí tohoto �lánku korespondovalo se záporn�jším potenciálem 

elektrody (o cca 100 mV záporn�jší oproti ostatním), evidentn� z d�vodu v�tšího vnit�ního 

odporu. Toto bylo potvrzeno m��ením kontaktního odporu i odporu aktivní hmoty, jak je 

popsáno v kapitole 7.2.7.  

Nap�tí elektrod p�i nabíjení pomalu roste až do 400 PSoC cykl� (resp. 1400 cyklu  

u 0,78 %), kdy dochází k prudkému nár�stu nap�tí nad 3 V. Od tohoto okamžiku dochází 

k výraznému efektu elektrolýzy s uvol�ováním plynného vodíku na záporné a kyslíku  

na kladné elektrod�.  

Celkov� pozorujeme dosahování nižších kone�ných hodnot nap�tí s rostoucí 

koncentrací aditiv grafitu, což je ve shod� s p�edpokládaným katalytickým efektem uhlíku 

p�i katodické redukci síranu olovnatého [41].  
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odpor� jsou p�íliš malé na to, aby zp�sobily selhání záporných elektrod. P�edpokládáme, 

že nep�íznivý efekt p�ílišného množství grafitu v aktivní hmot� je zp�soben omezením 

transportu elektrolytu v pórech elektrod. Další omezení transportu pravd�podobn� souvisí 

se síranem olovnatým, který se pozvolna hromadí na povrchu záporné elektrody, �ímž dále 

zhoršuje možnost transportních pochod� iont� elektrolytu do vnit�ních vrstev elektrody. 

Tento fenomén pozorovaný mnoha autory m�že být zp�sobený relativn� tenkou 

povrchovou vrstvou, která brání transportu jak náboje, tak i elektrolytu [91]. Z analýz 

plyne, že sulfatace za�íná na povrchu záporné elektrody a vytvá�í relativn� tenkou vrstvu, 

která postupem �asu nar�stá sm�rem do nitra elektrody. Vnit�ní struktury elektrod (jejich 

zm�ny registrujeme pomocí m��ení Rk, Rm) jsou ovlivn�ny sulfatací až na samém konci 

experimentu, kdy nap�tí �lánk� klesá pod 1,70 V a dochází ke kolapsu záporné elektrody. 

Tento proces je nejpomalejší u elektrod obsahující 0,78 a 1,4 % aditiv grafitu, ve kterých  

ke zvyšování odporu aktivní hmoty nedochází prakticky ani v poslední fázi cyklu života 

elektrody, viz Obr. 47. U t�chto elektrod tedy ke zm�nám ve vnit�ních strukturách 

prakticky nedochází a sulfatace probíhá pomaleji a pouze v povrchových strukturách. 

7.2.8 Aplikace vn�jšího p�ítlaku  
Na za�átku t�etího b�hu PSoC jsme na elektrody, které obsahují 0,78; 1,4 a 5,15 % 

grafitu aplikovali p�ítlak použitím distan�ních t�lísek v hermetických �láncích. Na Obr. 48 

je zobrazena závislost nap�tí t�chto �lánk� p�i vybíjení pro druhý a t�etí PSoC b�h. 

Po�áte�ní nap�tí v t�etím b�hu je vyšší okolo 50-70 mV než v druhém, komprese tedy 

zp�sobuje snížení vnit�ního odporu �lánku. Životnost testovaných elektrod pod kompresí 

v t�etím b�hu je významn� vyšší než v p�edchozím b�hu bez komprese. Naopak životnost 

bez vytvo�ené komprese byla ve t�etím PSoC b�hu nižší než ve druhém. P�edpokládáme, 

že d�vod pro tento jev je stejný jako v p�ípad� elektrod s použitými AGM separátory  

v zaplaveném stavu [32] [58], kde komprese zp�sobila stabilizaci struktury a zabránila 

ztrát� soudržnosti aktivní hmoty. Následkem snížení odporu �lánk� (elektrod) 

zp�sobeného kompresí, došlo ke zna�nému zvýšení po�tu cykl�.  
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7.3 Vliv aditiv grafitu, uhlíkové �erni, TiO2, Al2O3, skelných vláken 

V p�edchozích experimentech našeho výzkumného týmu [97] [94] [26] [98] [99] 

jsme zjistili, že p�idáním grafitu výrazn� potla�íme sulfataci záporných elektrod, p�i�emž 

hraje roli jak velikost zrna, tak jeho množství. P�i snaze o odhalení mechanismu p�sobení 

jsme došli k záv�ru, že elektrická vodivost aktivní hmoty není ovliv�ována grafitem. Tento 

záv�r jsme si ov��ili dalšími experimenty [93] [100] [101] [96] [102] s �lánky zaplaveného 

typu p�idáním nevodivého oxidu titani�itého (TiO2), který podobn� jako grafit vykazoval 

schopnost prodloužení života elektrod p�i PSoC cyklování. Abychom zjistili, zda toto 

tvrzení platí i p�i PSoC režimu, podnikli jsme rozsáhle experimenty v zaplavených  

i hermetizovaných systémech s vybranými práškovými materiály, jako jsou sklen�ná 

vlákna, oxid hlinitý, TiO2.  

Abychom získali hlubší náhled do studovaného problému, m��ili jsme krom� nap�tí 

�lánku a proudu i elektrodové potenciály, p�etlak plyn� ve vnit�ním prostoru �lánk�, odpor 

aktivní hmoty a kontaktní odpor kolektor/aktivní hmota. Vliv aditiv na vodíkové p�ep�tí 

jsme ov��ili dalšími experimenty.  

7.3.1 Elektrody a �lánky 
Nasazení elektrod prob�hlo obdobn� jako v p�edchozích experimentech. Po formaci 

následovalo kondiciovací cyklování a PSoC b�hy. Z d�vodu porovnání vlivu velikosti 

aplikovaných proud� byly �lánky p�i PSoC b�zích cyklovány rozdílnými proudy mezi 1až 

4 A. �as pro vybíjení byl stejný jako pro nabíjení a to 20 s. Mezi každým nabíjením  

a vybíjením byly 2 s stání. Standartní cyklovací režim: nabíjení – stání – vybíjení – stání. 

V každém PSoC b�hu byly �lánky cyklovány až do doby, pokud nekleslo nap�tí  

na �láncích pod 1,6 V (pokud není uvedeno jinak). Poté byly �lánky podrobeny 

kondiciovacímu cyklu. M��ili jsme p�echodový odpor Rk, odpor aktivní hmoty odpor Rm, 

naší metodou popsanou [92]. 

7.3.2 M��ení vodíkového p�ep�tí 
Z praktického hlediska je obava, zda-li aditiva nemají vliv na vývoj vodíku b�hem 

nabíjení elektrod, proto jsme zjiš�ovali p�ep�tí vodíku na záporných elektrodách 

v samostatném testu. Jako referen�ní elektroda byla použita merkurosulfatová elektroda. 

V kondiciovacím cyklu byl �lánek vybíjen konstantním proudem 0,6A do kone�ného 

nap�tí 1,6 V (po dobu cca 4 h) a nabíjen po dobu 20 h až obdržel 150 % celkové 

odevzdané kapacity. Byly zaznamenávány potenciály obou elektrod, E+ a E -, spole�n� s 
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Práškový grafit CR 2996 st�ední velikosti �ástice 4�m, z firmy Maziva Týn 

s.r.o.(�R), APH 2939 �išt�né grafitové vlo�ky z Superior Graphite Co. (Chicago, IL, 

USA), N 134 uhlíková �er� z S.D. Richardson Co. (Acron, OH, USA). Práškový TiO2  

o velikosti �ástic 1 – 3 �m výrobce Lachema a.s.(�R) a uhlíkové nanotrubice (3–10 nm ×  

1–3nm × 0.1–10 nm) ze spole�nosti Sigma-Aldrich (�R). Vzorky korundu Al2O3 (2–3 μm) 

byly ze spole�nosti Carborundum Electric (�R). 

S nár�stem po�tu kondiciovacích cykl� (v pr�b�hu n�kolika dn�) se vodíkové p�ep�tí 

mírn� snížilo na novou st�ední hodnotu -1,26 ± 0,02 V. P�i zopakování tohoto experimentu 

již z�stala tato hodnota nem�nná. Pokles vodíkového p�ep�tí byl z�ejm� 

zp�soben vylou�ením ne�istot (reziduí kov�...) z kladných elektrod a po usazení t�chto 

ne�istot na záporných elektrodách došlo ke snížení vodíkového p�ep�tí. Vliv kyslíkového 

cyklu (p�echod kyslíku z kladné elektrody na zápornou) je málo pravd�podobný, jelikož 

potenciál kladné elektrody rostl p�i nabíjení minimáln� a byly použity zaplavené �lánky 

s volnou hladinou elektrolytu. 

7.3.3 PSoC b�hy �lánk� v zaplaveném stavu  
Použili jsme šest záporných elektrod s následujícími aditivy: 2,5 %, 1 %, 0,5 % TiO2 

(Lachema a.s., �R), 1 % a 0,5 % grafit CR2996 (Maziva Týn s.r.o., �R), a elektrodu bez 

p�ím�sí. Byly provedeny celkem 4 PSoC b�hy se stejným nabíjecím a vybíjecím 

proudem hodnoty 1A.  

Na Obr. 52 je zobrazeno kumulativní cyklování elektrod v zaplaveném stavu. 

Výrazn� krátkou životnost vykazuje �lánek s elektrodou s aditivem 0,5 % TiO2, který  

má od po�átku experiment� v porovnání s ostatními �lánky nižší nap�tí o cca 200 mV. 

Z pr�b�h� potenciál� záporných elektrod bylo patrno, že tento pokles byl zp�soben 

kladnou elektrodou, a tudíž pro další vyhodnocení tento �lánek nelze brát v potaz. Záporná 

elektroda s p�ím�sí 1 % TiO2 dosáhla nejlepších výsledk� p�ekonávající 200 000 cykl�. 

Životnost elektrod s aditivy grafitu dosahovala více než 150 000 cykl�. Životnost 

srovnávací elektrody bez p�ím�sí dosahovala obdobných výsledk� jako u elektrod 

s grafitem. Z tohoto srovnání plyne poznatek, že aditiva záporné elektrody u �lánk� 

v zaplaveném stavu nemají výrazný vliv na délku života elektrod p�i PSoC režimu. 
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7.3.4 PSoC b�hy �lánk� v hermetizovaném stavu 
Byla vytvo�ena nová sada elektrod s aditivy grafitu CR 2996, TiO2 a bez p�ím�si a po 

formaci a kondiciovacích cyklech následovaly 4 PSoC b�hy. Nabíjecí, stejn� jako vybíjecí 

proud byl op�t nastaven na 1A.  

Souhrnný pr�b�h nap�tí na hermetizovaných �láncích (ze kterých byl odsát 

p�ebyte�ný volný elektrolyt) v PSoC b�zích je ukázán na Obr. 57. P�i porovnání 

hermetizovaného a zaplaveného stavu je patrné, že délka života �lánk� s aditivy  

je v hermetizovaném systému srovnatelná, nebo mírn� vyšší než v zaplaveném stavu.  

U �lánku bez aditiv je situace diametráln� odlišná. Životnost tohoto srovnávacího �lánku 

v hermetizovaném stavu je enormn� krátká ve všech PSoC b�zích, p�sobením kombinace 

PSoC režimu a vnit�ního kyslíkového cyklu zde dochází k progresivní sulfataci záporné 

hmoty a rychlému kolapsu potenciálu záporné elektrody. U elektrod s aditivy je patrné, že 

aditiva v hermetizovaném systému bez volného elektrolytu mají pozitivní vliv na životnost 

záporné aktivní hmoty. Hlavní roli zde z�ejm� hrají parametry vnit�ního kyslíkového 

cyklu, díky kterému u srovnávací elektrody bez aditiv dochází k urychlené sulfataci 

záporné aktivní hmoty. P�edpokládáme, že aditiva zlepšují schopnost p�íjmu náboje p�i 

nabíjení a snižují rychlost sulfatace záporné elektrody, p�i�emž vodivost aditiv zde nehraje 

roli.  

Z grafu je vid�t, že v pr�b�hu prvního PSoC b�hu elektrody dosáhly maximáln�  

40 000 cykl�, zatímco v druhém byla životnost cca 100 000 cykl�. Vzr�st po�tu cykl� 

v druhém PSoC b�hu p�i�ítáme vzr�stu aktivní plochy elektrod, což odpovídá našim 

p�edchozím pozorováním, kdy kapacita �lánk� s aplikovaným p�ítlakem p�i cyklování 

nejprve vzr�stá až dosáhne plochého maxima [58]. Ve t�etím PSoC b�hu životnost elektrod 

mírn� klesá (s výjimkou 0,5 procent TiO2) a ve �tvrtém b�hu již dochází k definitivnímu 

konci života elektrod, potenciál záporných elektrod se hroutil p�i dosažení max 20 000 

cykl�. Toto chování bylo obdobné pro všechny elektrody s obsahem aditiva do 1hm % 

elektrody s 2,5 % TiO2 byla životnost v prvním PSoC b�hu velmi dobrá (druhá nejlepší), 

nicmén� v dalších b�zích u této elektrody docházelo k mnohem rychlejšímu konci života 

než u ostatních elektrod. 

V celkovém srovnání všech �ty� PSoC b�h� se nejlepší jeví elektroda s 0,5 % TiO2, 

následovaná 1 %C. 
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Po ukon�ení života byly �lánky podrobeny analýze na d�vody konce života a byly 

objeveny jak koroze m�ížek kladných elektrod, tak p�edevším vysoká sulfatace záporných 

elektrod u všech testovaných �lánk� (kolem 40 % PbSO4 u elektrod s aditivy a ješt� 

pon�kud vyšší obsah síran�-55 % u elektrody bez p�ím�sí), což sv�d�í o ukon�ení života 

z d�vodu PCL-3efektu.  

 
Obr. 57 Celkový p�ehled PSoC cyklování elektrod s r�znými p�ím�semi v hermetizovaném stavu 

Pro další experiment jsme použili záporné elektrody s následujícími aditivy: 1 % 

grafitu CR 2996, 1 % � -Al2O3, 1 % TiO2 a bez p�ím�si. Cílem tohoto experimentu bylo 

zjistit chování elektrod p�i vyt�žování vyšším proudem do v�tší hloubky. Proud pro 

cyklování byl proto stanoven na 2,5 A, ostatní parametry PSoC cykl� byly zachovány. 

Hloubka vybíjení tedy byla kolem 0,7 %, což je mírn� vyšší než hodnota užívaná jinými 

autory (0,52 %) [50] [103]. Konec PSoC b�hu nastal p�i poklesu nap�tí na �lánku pod  

1,6 V. Kumulativní výsledky ze t�í PSoC b�h� jsou znázorn�né na Obr. 58. Po�áte�ní 

nap�tí p�i za�átku PSoC b�hu bylo v tomto experimentu nižší než p�i vybíjení 1A - 

nep�esáhlo 2 V (p�i vybíjení 1A bylo po�áte�ní nap�tí nad 2,1 V), což koresponduje 

s vyšším úbytkem nap�tí na celkovém vnit�ním odporu �lánk�. Životnost byla nejvyšší pro 

elektrodu s aditivem 1 % TiO2, i když byla nižší než p�i PSoC b�zích s proudem 1A. 

P�edpokládáme, že tento rozdíl je zp�sobený vyšším proudem a vyšší hloubkou vyt�žování 

elektrod testovaných v tomto PSoC režimu. Výsledky získané s oxidem hlinitým nejsou 

p�íliš pozitivní, a proto bylo toto aditivum z dalších test� vy�azeno. 
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8. ZÁV�R 
Hlavním cílem diserta�ní práce bylo najít nové typy aditiv záporné aktivní hmoty, 

stanovit jejich optimální množství a pokusit se vysv�tlit mechanismus jejich fungování. 

Nov� modifikované složení záporné aktivní hmoty má být schopno odolávat sulfataci 

b�hem provozu v režimu PSoC. Tento cíl je již v sou�asné dob� tém�� napln�n. 

Na záporných elektrodách VRLA akumulátor�, pracujících v  režimu PSoC,  

se projevuje nežádoucí jev, kdy p�i dlouhodobém provozu v tomto režimu dochází 

k akumulaci síranu olovnatého blízko vn�jšího povrchu záporného aktivního materiálu. 

Vnit�ní �ást záporného aktivního materiálu se potom nachází v podstat� v nabitém stavu, 

ale díky tvorb� povrchové „pasiva�ní“ vrstvy PbSO4 pak záporný aktivní materiál 

vykazuje špatnou odezvu na rychlé nabíjení.  

Na základ� dostupné literatury [109] byla vyslovena hypotéza, že p�idáním uhlíku  

do aktivní hmoty záporné elektrody se zv�tší její vodivost a p�edevším ve vysokém stavu 

vybití záporné hmoty podpo�í proudotvornou sí� olov�ného skeletu záporné aktivní hmoty. 

Toto vše má umožnit lepší vybíjení vnit�ních �ástí aktivní hmoty, což má v kone�ném 

d�sledku oddálit nebo úpln� zamezit vzniku síranu olovnatého ve vn�jších vrstvách 

elektrody. Získané výsledky sice potvrdily pozitivní p�sobení uhlíku v záporné aktivní 

hmot�, vyvrátily však p�vodní p�edpoklad o zvýšení vodivosti aktivní hmoty s uhlíkem. 

M��ením odporu p�echodu kolektor - aktivní hmota a odporu aktivní hmoty bylo 

prokázáno, že zm�ny odporu se m�ní b�hem života �lánku v jednotkách miliohm�.  

Z toho lze usoudit, že vodivost p�ím�sí (do 5 hm %) nemá vliv na velikost odporu aktivní 

hmoty ani na životnost olov�ného akumulátoru v režimu PSoC. 

V sou�asné dob� je nejpravd�podobn�jší vysv�tlení pozitivního p�sobení uhlíku  

od Pavlova a spol., kte�í publikovali teorii elektrokatalytického p�sobení uhlíku, 

kombinovanou s Mickovou teorií sterické zábrany [45], který vychází z faktu, že záporné 

elektrody mají relativn� malou velikost aktivního povrchu 0,5 až 0,8 m2 g-1 [91], a proto 

mají v�tší póry aktivní hmoty, ve srovnání s kladnou elektrodou, kde je velikost aktivního 

povrchu 6,4 m2 g-1 a velikost pór� 0,05 až 2 
m [110] [111], které brání r�stu krystal� 

síranu olovnatého. 

Prokázali jsme, že p�idaná aditiva grafit a oxid titani�itý spole�n� s optimálním 

p�ítlakem p�sobí pozitivn� na životnost olov�ného akumulátoru. Tato aditiva p�sobí  

s nejv�tší pravd�podobností tak, že zlepšují nabíjecí schopnost, zmenšují st�ední velikost 
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pór� a dlouhodob� stabilizují strukturu aktivní hmoty, �ímž zabra�ují rekrystalizaci síranu 

olovnatého v povrchové struktu�e záporné aktivní hmoty. Pozitivní vliv t�chto aditiv 

záporné aktivní hmoty pro PSoC režim VRLA �lánk� je tedy založen na jiném principu 

p�sobení, než b�žn� používané aditivum záporné aktivní hmoty BaSO4, které díky 

izomorfizmu s PbSO4 zvyšuje množství zárode�ných center, na kterých dochází p�i 

vybíjení ke tvorb� krystal� PbSO4. Množství a velikost krystal� PbSO4 v objemu aktivní 

hmoty je pak díky BaSO4 rovnom�rn�jší a zvyšuje se množství aktivní hmoty, které lze 

využít pro vybíjení, nabíjení. 

Porovnáním vlivu r�zného množství aditiv na vlastnosti záporných elektrod v režimu 

PSoC bylo prokázáno, že nejdelší životnosti je dosaženo p�i nízkých koncentracích aditiva 

grafitu a TiO2, které se pohybuje kolem 1 hm %. P�edpokládáme, že vyšší množství 

zp�sobuje zapln�ní nadkritického množství volných pór� aktivní hmoty, �ímž zp�sobuje 

zhoršení transportních mechanism� reaktant� a produkt� do/z vnit�ních struktur elektrod. 

Nižší množství aditiv z�ejm� není schopno vytvo�it dostate�ný elektrokatalytický ú�inek, 

p�ípadn� sterickou zábranu a dochází k r�stu krystal� síran�, tedy k sulfataci záporné 

aktivní hmoty. Zvýšené množství aditiv má za následek zvýšení vnit�ního odporu záporné 

aktivní hmoty a má také vliv na rychlost forma�ního procesu, která klesá s rostoucím 

množstvím p�idaných aditiv.  

Experiment s dodate�n� aplikovaným p�ítlakem prokázal jeho pozitivní vliv  

na životnost �lánk�. Tento sm�r vývoje si však vyžádá další rozši�ující a up�es�ující 

experimenty k potvrzení této informace a stanovení optimální velikosti p�ítlaku. Stejn� tak 

první experimenty se skelnými vlákny ukázaly slibné výsledky a bude t�eba se jim dále 

v�novat.  

Na základ� výše uvedených nález� se nám poda�ilo p�isp�t ke snaze o objasn�ní 

mechanizmu sulfatace záporné elektrody spojované s  PCL-3 efektem. Dokázali jsme,  

že sulfataci záporné elektrody lze výrazn� potla�it p�idáním optimálního množství aditiv 

do záporné aktivní hmoty.  
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10. Definice a zkratky 
VRLA – ventilem �ízené olov�né akumulátory (Valve Regulated Lead Acid) 

PSoC – režim �áste�ného nabití (Partial State of Charge) 

ALABC – organizace podporující výzkum olov�ných akumulátor� (Advanced Lead Acid 

Battery Consortium) 

HEV – hybridní elektrické vozidlo (Hybrid Electric vehicle)  

HRPSoC – �áste�ný stav nabití s velkými proudy (High rate PSoC)  

PCL – efekt p�ed�asné ztráty kapacity (Premature Capacity Loss)  

PSoC – �áste�ný stav nabití (Partial State of Charge)  

ESEM – rastrovací elektronový mikroskop (Enivironmental Scanning Electron 

Microscopy) 

AGM – typ olov�ného VRLA akumulátoru, ve kterém je elektrolyt nasáknut do netkané 

textilie ze skelného vlákna (Absorbed Glass Mat) 

NAM – negativní aktivní materiál olov�ného akumulátoru (Negative Active Mass) 

PAM – kladný aktivní materiál olov�ného akumulátoru (Positive Active Mass) 

Rm – odpor aktivní hmoty 

Rk – kontaktní odpor 

 


