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Abstrakt
Tato prace je zavrSenim celé etapy vyzkumil a vyplyva ze stavajici potieby zvysit
efektivitu, vytéznost a zivotnost olovénych akumulatori VRLA planovanych pro pouziti

do hybridnich elektrickych vozidel v rezimu ¢astecné¢ho nabiti PSoC.

Pii aplikaci rezimu PSoC na olovény akumuléator dochdzi k ireverzibilni sulfataci
zapornych elektrod, a tim ke ztrat¢ jejich nabijeci schopnosti. Tento jev, podle
nejnovéjsiho trendu oznacovany jako PCL3, nemd zadnou souvislost s dale uvedenymi
jevy PCL1, PCL2, projevujicim se na kladnych elektrodach. Vysledkem této disertacni
prace je nalezeni novych typt aditiv, urceni jejich optimalniho mnoZzstvi a rozmért tak,
aby inovované slozeni zdpornych aktivnich hmot bylo schopno odolévat sulfataci zaporné

elektrody béhem provozu v rezimu PSoC.

Soucasti snahy o objasnéni dé&ji probihajicich na zaporné aktivni hmoté
a zpusobujicich nevratnou sulfataci elektrod, je 1 sledovani strukturdlnich zmén
elektrodové  aktivni hmoty pomoci  environmentalniho rastrovaciho elektronového

mikroskopu, coZ pomohlo objasnit déje souvisejici se ztratou kapacity v rezimu PSoC.

Zvlastni pozornost byla pfi vyzkumech vénovana studiu vlastnosti kontaktnich vrstev
mezi kolektorem a aktivni hmotou elektrod a samotnych aktivnich hmot olovéného
akumulatoru v pribéhu jeho exploatace. Byly ziskdny nové informace o vlivu
opakovaného cyklovani (nabijeni, vybijeni) na kritické oblasti elektrod. M¢éfeni byla
provadéna na specialn¢ pfipravenych experimentalnich elektrodach stejnosmérnou

rozdilovou metodou, coz umoznilo ziskavat data in situ.

Klic¢ova slova:
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zdporna elektroda, separator, olovény akumulator, VRLA



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.

Keywords:
Premature loss of capacity, PCL, contact resistance, active mass resistance, positive

electrode, negative electrode, separator, lead-acid battery, VRLA
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1. UVOD

V dnes$ni dobé je kladen velky diiraz na zvétSovani podilu alternativnich zdroji
elektrické energie na trhu a s tim souvisejici snizovani spotieby fosilnich paliv. Jako jeden
z moznych systémi pro akumulaci elektrické energie v téchto aplikacich se pouziva

olovény akumuléator.

Automobilovy primysl patii mezi nejvice se rozvijejici odvétvi. Dochazi v ném
k prudkému rozvoji hybridnich elektrickych vozidel (HEV). Hybridni elektricka vozidla se
ukazuji ekonomicky vyhodnd a jsou moznou alternativni technologii pro blizkou
budoucnost. V zavislosti na okolnostech jizdy automobil vyuziva nejvyhodnéjsi rezim.
Jelikoz dochazi k priabéznému dobijeni baterii béhem jizdy, mohou byt baterie mensi (a
levnéjsi) nez u klasickych elektromobilt. Chceme-li, aby akumulatory pro HEV byly
schopny pfijimat elektricky naboj i1 pti pomérné vysokych rychlostech nabijeni (napft. pfi
rekupera¢nim brzdéni), musi pracovat v rezimu ¢asteéného nabiti (Partial State of Charge,
PSoC) pfi primérném stavu nabiti cca 50 %, kdy je pfijimani naboje vysoce efektivni 1 pii
velkém nabijecim proudu. Pro pouziti v hybridnich elektrickych vozidlech je pocitano
s akumulatory VRLA (zanglického Valve Regulated Lead Acid), které neobsahuji
pohyblivy elektrolyt. Pfi aplikaci rezimu PSoC na olovény akumulator vSak dochazi
k novému nezaddoucimu fenoménu, projevujicimu se ztratou nabijeci schopnosti, ktera
souvisi s ireverzibilni sulfataci zdpornych elektrod. Snahy o népravu jsou smétfovany
k novému slozeni zaporné aktivni hmoty, optimalizaci proudového kolektoru (rozmisténi
praporcil), optimalizaci pomérii kyslikového cyklu a vlivu pritlaku. Hlavni diraz je kladen
na hledani novych typi aditiv do zaporné aktivni hmoty (rozdilnych od bézn¢ pouzivanych

expandéri), které jsou také hlavnim tématem predkladané dizertacni prace.

Na této problematice, kdy se snazime optimalizovat vlastnosti zaporné aktivni
hmoty, pracuje v soucasné dob¢€ nékolik pracovist, kterd jsou zaclenéna pod mezinarodni
organizaci ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consortium). Konsorcium sdruzuje ptes
Ctyficet Clend zftad organizaci zabyvajicich se vyzkumem a vyrobou olovénych
akumulatord. ALABC je nejvétsim tymem technologli a védcli na svété zabyvajici se
olovénymi akumulatory. Mezindrodni organizace ALABC realizuje védecko-vyzkumny
program, ktery je vyuZzivan jako tzv. "vyzkumny zasobnik", a tim pomaha pfti aktivitach
souvisejicich s vyvojem akumulatort. Vysledky vyzkumu jsou piistupné bez omezeni

a prinasi uzitek primyslovému odvétvi jako celku. Cilem ALABC je tedy vytvofit novou

Priciny predcasné ztraty kapacity olovénych akumulatoru pracujicich v PSoC rezimu hybridnich elektrickych vozidel 9



generaci olovénych akumulatorti. Od druhé poloviny 90-tych let se na vyzkumnych pracich
ALABC podili i naSe pracovisté. Néktera zjisténi ALABCu 1 pracovisté elektrochemickych

zdrojii na VUT Brno tato prace pouziva a prohlubuje.
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2. CILE PRACE

zorientovat se v problematice rezimu provozu olovénych akumulatort
v hybridnich elektrickych vozidlech PSoC. Tento rezim dlouhodobého provozu
v ¢aste¢ném stavu nabiti zplisobuje predC¢asnou ztratu kapacity olovénych akumulétord
oznacovanou jako PCL3. Nastudovat nejnovejsi poznatky o této problematice, jez uzce

souvisi s progresivni sulfataci zaporné aktivni hmoty.

. zjistit vliv novych typl vodivych i nevodivych aditiv zaporné aktivni hmoty.
Navodit u téchto experimentdlnich hmot takové podminky, aby doslo ke vzniku PCL-3
efektu, ktery je spojen s nedostate¢nym nabijenim zaporné elektrody a byl identifikovan

nedavno jako hlavni pfi¢ina selhani VRLA baterii v rezimu ¢astecného nabiti.

. oveéfit hypotézu Nakamury a spol, Ze pfidanim uhliku do aktivni hmoty zaporné
elektrody se zvétsi jeji vodivost a podpoti proudotvornou sit’” olovéného skeletu zédporné

aktivni hmoty ve vysokém stavu vybiti.

. stanovit optimalni mnozstvi vytipovanych aditiv se slibnymi vysledky. Najit
vhodné slozeni aktivni hmoty, které bude schopné odolavat sulfataci zadporné elektrody
béhem provozu v rezimu PSoC a predev§im oddalit, nebo Uplné¢ zamezit vzniku siranu

olovnatého ve vnéjsich vrstvach elektrody.

... pokusit se objasnit mechanizmus sulfatace zaporné elektrody spojované s PCL-3
efektem a princip pozitivniho ptsobeni jednotlivych aditiv zaporné aktivni hmoty. Cilem je
porozumét slozitému vicefaktorovému mechanismu progresivni sulfatace, kdy dochazi

k akumulaci siranu olovnatého blizko vnéj$iho povrchu zadporného aktivniho materialu.
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3. DOSAVADNI VYVOJ

3.1 Historie elektrochemickych zdroji

Do konce 18.stoleti byly jedinymi praktickymi zdroji elektrické energie
elektroformni stroje, zaloZzené na elektrostatickém indukovani ndboji a jejich
akumulovéni. Prestoze se pomoci téchto strojii dala ziskat vysokd napéti na obloZenich
leydenskych lahvi (desitky tisic voltll) a realizovat jiskrové vyboje, elektrické naboje

v nich generované byly zanedbatelné (jen 10° az 10 C) [1].

Roku 1786 prokazal italsky fyziolog L. Galvani, Ze pfilozenim dvou raznych kovl
k obnazenému nervu zaby, dochazi ke svalovému stahu analogicky jako vybojem
leydenské 1dhve. Tento jev ptipsal pfitomnosti ,,zivo€isné elektfiny". Spravnou interpretaci
tohoto jevu podal r. 1794 italsky fyzik A. Volta, kdyz dokazal, ze ptic¢inou ,,galvanického"
efektu je kontakt dvou riznorodych kovii pfes svalovou tkan. Na zakladé toho Volta
v bfeznu roku 1800 podal zpravu o aparatu, ktery vytvaii ,,nevycCerpatelny naboj". Tento
aparat, znadmy nyni jako tzv. Voltiv sloup, byl prvnim vzorem elektrochemického zdroje
proudu nebo ,,galvanické baterie". Tento zdroj proudu mél diskové elektrody ze stiibra
(nebo médi) a zinku. Kazdy par diskt se ve sloupci stiidal s disky z lepenky namocenymi
okyselenym roztokem. Pozdéji byly vytvoteny dalsi dokonalejsi varianty takovych zdrojt.
Objev prvniho elektrochemického zdroje proudu 1 pies jeho nedokonalost oteviel novou
éru v nauce o elektfin€. Dalsi objev pfinesl genidlni objev Francouze Gastona Plantého
z roku 1859. Planté sestavil prakticky prvni pouZzitelny olovény akumulator. Skladal se ze
dvou olovénych desek, oddélenych platénym separatorem, které byly ponotfeny do roztoku
kyseliny sirové. Pfi nabijeni se na kladné elektrod¢ elektrochemickou reakci vytvotila
vrstvicka Pb0,, na zaporné elektrodé olovéna houba. Clanek po vybiti, kdy poskytl
elektricky proud, bylo mozné znovu nabit elektrickym proudem z vnéjsku. Jednalo se tedy

o ¢lanek sekundarni - akumulator. Jeho napéti bylo pfiblizné 2 V.

3.2 Déleni akumulatori podle principu
Clénky primarni

Clanky primarni obsahuji omezené mmozstvi aktivnich materidli ucastnicich se
elektrodovych reakci. Po spotiebovani téchto materialti ¢lanky ztraceji svoji funk¢nost.

Produkty reakce nelze vnéjSim elektrickym proudem pievést zpét v aktivni materialy.
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Clz’mky sekundarni

Sekundarni

chemické

zdroje elektrické energie predstavuji prevaznou cast

chemickych zdroju elektrické energie. VétSina téchto ¢lankd je schopna snést az stovky ¢i

tisice nabiti a vybiti. Pocet cykli nabiti-vybiti je jednim z hlavnich parametri

charakterizujici dany akumuléator. Kvalitu akumulatoru ovliviiuje kromé jiného pasivace

elektrod, samovybijeni elektrod, zplisob provozovani akumulatoru a dalsi okolnosti.

Typ |SloZeni Vyhody Nevyhody

NiCd | Kladné elektrody z oxid-hydroxidu | Odolnost proti piebijeni a Nizsi napéti ¢lankt (1,2 V),
niklitého - NiO(OH) podvybiti. zaroven velky rozdil mezi
Zaporna elektroda je tvofena Moznost nabijet vys$§imi proudy. nabijecim napétim a kone¢nym
kadmiem - Cd. Elektrolyt je Skladovatelnost ve vybitém stavu. | vybijecim napétim.
zasadity; obvykle je to vodny roztok | Dobra funkce i za nizkych teplot Pti provozu dochazi k
hydroxidu draselného (KOH) Vysoka spolehlivost a zivotnost. znehodnocovani elektrolytu (KOH)

Moznost velmi vysokych proudt. | piisobenim vzdusného CO, za
Schopnost velmi rychlého nabijeni | vzniku uhli¢itanu draselného, ktery
Velky rozsah pracovnich teplot. snizuje kapacitu a zvySuje vnitini
odpor ¢lanku.
Mensi mérna energie,
Nahly pokles napéti na konci
vybijeni.
Obsah kadmia - $kodlivy zivotnimu
prostiedi.

NiMH | Zaporna elektroda je tvofena NiMH akumuléator ma oproti Pti nizkych teplotach (5°C a méng)
specialni kovovou slitinou, kterd s star§im NiCd akumulatorim az se baterie zacinaji "blokovat" (zda
vodikem vytvari smés hydrida. Tato | 2,5x vétsi kapacitu. se, Ze nemaji energii, ale pfi ohfati
slitina je vétSinou sloZena z niklu, Schopnost dodavat relativné vysoké | se zase vrati).
kobaltu, manganu, pfipadné hliniku | proudy. Napéti je pouze 1,2 V, coz mize
a nékterych vzacnych kovi — Dlouha Zivotnost. byt pro nékteré elektronické
lanthanu, ceru, neodymu, Moznost rychlonabijeni bez vétsiho | pfistroje nedostatecné.
praseodymu. Kladna elektroda je z | poskozeni. Niz8i rozsah pracovnich teplot.
oxid-hydroxidu niklitého — Napéti 1,2 V v podstaté béhem Vétsi samovybijeni.

NiO(OH) a elektrolytem je vodny vybijeni neklesa. Vyssi vnitini impedance.
roztok hydroxidu draselného. VéEtsi méma energie nez u Ni-Cd. Vyssi cena oproti NiCd.
Mensi zatéz na zivotni prostiedi.

NiZn | Kladna elektroda je tvofena oxid- Zinek, pouzivany pro zapornou Nizsi napéti (1,6V).
hydroxid niklity NiO(OH) elektrodu, je mnohem levngjsi, Technologicky naro¢na vyroba
Zaporna elektroda zinek Zn. snadno recyklovatelny. Kromé toho | vicevrstvych separa¢nich systémd.
Elektrolytem je vodny roztok se oproti akumulatorim NiCd a Z dtvodu rustu dendritl na zaporné
hydroxidu draselného. NiMH vyznacuji vysokou hustotou | elektrodé nizka zivotnost, konec

energie a vykonu (teoreticky 373 zivota zpusoben mezielektrodovym
Wh/kg). zkratem.

Rychlé nabijeni. Setrné k Zivotnimu

prostredi.

Li-Pol | Kladna elektroda je tvofena LiCoO, | Vysoké napéti - 3.6V /3.7 V. Dlouhé doba nabijeni.
nebo LiMn,0y. Vysoka mérna energie nez u NiCd, | Nachylnost na piebijeni a
Zapornou elektrodu tvoii vétsSinou | NiMH a nizka hmotnost. prevybiti.
vysoceporézni uhlik. Nizké samovybijeni - okolo 8 % za | Maly vybijeci proud.

Elektrolytem je aproticky vodivy meésic. Vysoka vnitfni impedance.
polymer (polyethyleneoxid). Nezavadné pro Zivotni prostredi. Vysoka potizovaci cena.
Lepsi indikace stavu kapacity
akumulatoru.
Pb Kladna elektroda je tvofena oxidem | VyS$$i napéti na ¢lanek (2 V) Mala hustota energie na kilogram

olova.

Zaporna elektroda je tvofena
houbovym olovem.
Elektrolytem je kyselina sirova.

Vhodné pro vysoko vykonové
aplikace.

Dlouha zivotnost.

Minimalni samovybijeni.
Cena.

(30-40 Wh/kg).

Velké rozméry.

Mensi pocet dobijecich cyklt

v zaplaveném stavu.

Pti vybiti olovéného akumulatoru
poklesne hustota kyseliny a miize
dojit k zamrznuti a poskozeni.

Tabulka 1: Srovnani nejéastéji pouzivanych sekundarnich ¢lanka
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Obr. 1 Piehled technologii nabijecich baterii — vztah objemu, hmotnosti a hustoty energie, Zluté pole
ukazuje vyhled ve vyvoji systému Li-S v nejblizsich letech [2]

Spotieba a prodej baterii ve vyspélych a rozvijejicich se zemich roste primérnym
tempem 5 % za rok. Portable Rechargeable Battery Association (PRBA) a dalsi zdroje
uvadi nasledujici tabulku vykonnosti jednotlivych druhti baterii [3] [4] [5] [6] [7]:

Typ ¢lanku Nominalni Specificka Samovybijeni, | g kovu/Wh
napéti [V] energie [%o/mésic |
[Wh/kg]
Olovény 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 Li0,227, Co
1,36

Tabulka 2: Néktera charakteristicka data baterii

Z tabulky je zfejmé, Ze k uvolnéni jedné Wh je z hlediska spotieby tézkych kovi
zapotiebi nejvice surovin pro baterie olovéné a nejméné pro baterie lithium iontové.
Z tohoto pohledu je zfejmé, Zze energie dodand Li-ion baterii je vice ,.ekologicka“ nez
energie z baterii ostatnich. Je ovSem dulezité¢ mit na paméti, ze ,,ekologi¢nost™ baterii
nezavisi jen na této hodnoté, ale také na zplisobu ziskdvani primdrnich surovin pro jejich
vyrobu, Zivotnim cyklu a zpiisobu recyklace zejména v tom sméru, ktery udava mnoZzstvi
a slozeni vzniklych vedlejsich produktt, které se musi skladkovat, nebo emisi uvolnénych

do ovzdusi. Tento uhel pohledu dokumentuje pro NiCd nasledujici tabulka [4].

Stupeii Zivotniho cyklu g Cd emitovaného/kg g Ni emitovaného/kg
Vyroba surovin 1,2 2,25

Vyroba baterii 0,4 0,5

Recyklace baterii 0,01 0,0125

Tabulka 3: Emise kadmia a niklu na kg NiCd baterii [4] [8]
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3.3 Vyvoj technologii, které se v oblasti baterii chystaji:
Li-Baterie na bazi grafenu

Technologie funguje na principu tenkych grafenovych platkt s tloustkou jednoho
atomu, velkého mnozstvi vrstev kifemiku a miniaturnich otvort o velikosti 10 az 20 nm.
Ty slouzi pro zkraceni cesty lithiovych iontl samotnym materidlem. Védci tvrdi, Ze tyto
baterie budou mit desetkrat vétsi kapacitu a také desetkrat rychlejsi nabijeni. Vse je vSak
zatim ve fazi vyvoje a musi se vyfesit spousty problémi, mezi které patii naptiklad ztrata

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

Hybridni ¢lanky Nexelion od Sony

.....

roku 2005. Pfed rokem je zaCala nabizet, i kdyZ zatim v malém mnoZstvi a jen u nékterych
pfistroji. VylepSend technologie umoziuje uchovat o trochu vice energie, pfiblizné

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

Vyvoj vlastni technologie baterii Li-ion zacal ve spolecnosti Seeo jiz pred deseti lety.
Diky tomu Seeo drzi vice nez tficet riiznych patentl. Baterie pouZzivaji pevny polymerovy
Cilem je také dlouhd vydrz baterie a dostate¢ny pocet nabijecich cykli— autofi véfi,
ze dosahnou rekordnich péti tisic cykld. Dle informaci jsou ¢lanky schopné uchovat
az 250 Wh/kg. Vysoky pocet nabijecich cykli je primarné zadouci pro automobilovy
prumysl. Na trhu v roce 2015-2016) [12] [13].

LMBC a tekuté kovy

LBMC baterie je slozena pouze z tekutych komponent. V této baterii jsou aktivni
soucasti (katoda, anoda, elektrolyt) udrzovany v kapalné formé za vysokych teplot.
Elektrody jsou vytvotfeny z tekutych kovili a jako elektrolyt je pouzita roztavena stil. Pro
udrzovani kovl v kapalném skupenstvi jsou zapotiebi vysoké teploty kolem 400 — 700
stuptiti celsia. Vyznacuje se velmi dobrym pomérem velikosti, vysledné kapacity a celkové
ceny. Technologie LMBC umoziuje vyuziti ve velkych aplikacich, nikoli pro mensi

mobilni zafizeni [14] [15].
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PolyPlus

Spolecnost PolyPlus, ktera byla zaloZena pred jedenacti lety, se snazi vyvijet baterie
kombinujici lithium a motskou vodu, pfipadné i vodu z kohoutku. Zatimco standardni
¢lanky Li-Ion zvladnou uchovat kolem 200 Wh/kg, PolyPlus planuje hustotu 1 300 Wh/kg,
dokonce az 1 500 Wh/kg.

Podobné jako nekteré ostatni spolecnosti je i PolyPlus zapojena v programu ARPA-
E. Vjeho ramci se vyrobci snazi io0 vyvoj baterii Li-Air, jenZ by mohly v budoucnu
umoznit dojezd elektrickych automobilli na podobné vzdalenosti jaké nabizeji souCasné

spalovaci motory [16] [17] [18] [19] [20].
Li-S

Spole¢nost Oxis Energy Ltd. hodld na trh uvést naslednika Lithium-iontového
akumulatoru. Jedna se o akumulator typu Lithium-Sira. Anoda je tvofena z kovového lithia
a katoda ze siry. Elektrochemickou reakci vznikaji polysulfidy lithia. Tento akumuldtor
piekonava technologii Li-lon a neobsahuje zadny kapalny elektrolyt. Tim se vyrazné 1isi
od designu elektroda-elektrolyt-elektroda, ktery se v elektrochemickych ¢lancich pouziva
uz skoro 200 let. Tyto baterie maji 3-5 krat vyssi teoretickou hustotu nez soucasné lithiové

baterie (pfedpokladand teoretickd hustota energie je okolo 2600 Wh/Kg) [21].

Kovovy tenky film
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

Lithiord anoda -—'—'_;._;'--—;l_"-:s‘_‘:_‘_-; ae

Separitor
Sirovi katoda

Kovors tenky film /'_’

Obr. 2 Lithium-sirovy akumulator

3.4 Hybridni elektricka vozidla

Pro nékoho muize byt velkym piekvapenim, ze ¢ast automobilového trhu bude brzy
nahrazena velkym poctem hybridnich elektrickych vozidel. Prvni baterie na 36 V pro HEV

se uz sériove vyrabi od roku 2001 v Japonsku [7].

Hybridni vozidla jsou moznou alternativni technologii pro blizkou budoucnost.
Zachovavaji vyhody benzinovych (naftovych) motort a elektromobilli a zaroven potlacuji

jejich nevyhody.
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Hybridni vozidlo méa 2 motory- spalovaci a elektromotor. V zavislosti na okolnostech
jizdy (akcelerace, stav nabiti) automobil vyuZiva nejvyhodnéjs$i rezim. Protoze dochézi
k prubéznému dobijeni baterii v pribehu jizdy, baterie mohou byt mensi (a levnéjsi) nez

u klasickych elektromobila.

UziteCnost hybridnich automobilti je zalozena na tom, ze jsou vyuzivany dvé
pohonné jednotky (spalovaci motor a elektromotor), které jsou piepindny tak, aby
pracovaly s co nejvétsi t€innosti. Spalovaci motor pracuje s nejlepsi tc€innosti v okoli
jmenovitych otacek a jmenovitého momentu. Je tedy vyhodny pro dlouhé jizdy po délnici,
ale dosti nevyhodny pfi pojizdéni ve mésté¢ nebo v dopravni zacpé (kongesci). V tom
piipad¢é motor vétSinou bézi naprazdno nebo s velmi malym vykonem a také s velmi malou
ucinnosti. V piipadé pojizdéni v kongesci ma vyborné vlastnosti elektromotor, ktery nema
zadny beh naprazdno a muze byt efektivné regulovan na velmi maly vykon. Brzdi-li se
spalovacim motorem, veskerd kinetickd energie se proméni v teplo a je nendvratné
ztracena. Elektromotor miize pii brzdéni pracovat jako generator a elektrickou energii

ukladat do akumulatoru tedy rekuperovat.

Utinnost spalovacich a elektrickych motorti v zavislosti na momentu a thlové
rychlosti je zachycena na Obr. 3 a Obr. 4. Jde o mapy ucinnosti v souradném systému
moment versus thlova rychlost. Mapa ucinnosti je tvofena vrstevnicemi, které vzniknou
jako spojnice bodt, pii kterych motor pracuje se stejnou ucinnosti. U spalovaciho motoru
lze vrstevnice kalibrovat okamzitou spotifebou paliva. V piipad¢ ucinnosti tvoii mapa
jakysi kopec, jehoZ nejvyssi vrchol odpovidd maximalni ucinnosti. Na obrdzcich je silna
¢ara extremdla, po které by se mél pohybovat pracovni bod motoru a Sipky sméiuji

ke globalnimu extrému.

Podobnou mapu je mozné sestrojit 1 pro baterii jako zavislost odebirané¢ho
¢1 dodavaného vykonu na stavu nabiti baterie pro jistou u€innost (Obr. 5). V piipadé
spoteby tvofi mapa ,,jdmu®, jejiz nejnizsi bod odpovidd nejmensi spotiebé. Nejmensi
ztraty, a tedy nejvetsi ucinnost, jsou v oblasti vyznacené elipsou pii sttednim vykonu, napft.
piiblizné 20 kW a stavu nabiti zhruba 75 %. V této oblasti by méla byt baterie ponejvice

provozovana.

Strategie fizeni hybridnich automobilti spociva v efektivnim fizeni tokd energie
mezi obéma typy pohonnych jednotek a akumulatorem energie (baterii
¢i superkondenzatorem) tak, aby vysledna ucinnost byla co nejlepsi, tedy aby byla spotieba

energie co nejnizsi [22].
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Obr. 5: Mapa Gcinnosti baterie [22]
Kli¢ovou soucasti elektromobilli a hybridnich automobilii je a dlouho jist¢ bude
baterie. Proto je nutné peclivé fidit proces nabijeni a vybijeni tak, aby baterie dosahovala
maximalni Zivotnosti. Akumuldtory v HEV musi pracovat v rezimu caste¢né¢ho nabiti

PSoC (Partial State Of Charge).
Hybridni vozidla se podle zakladniho principu zapojeni obou motort dé€li na :

Sériové usporadani: maloobjemovy spalovaci motor vyrabi elektfinu, kterd se vede
do akumulatoru/fidiciho systému, takze vozidlo je pohanéno vyluéné -elektrickym

motorem.

Paralelni usporddani: k pohonu vozidla mize slouzit kterykoliv zdroj energie nebo

1 oba dva zdroje soucasné.

V obou ptipadech je akumuldtor mensi nez akumulator pro Cisté elektrické vozidlo.

Akumulator je v sériovém HEV vétsi nez v paralelnim HEV.
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Obr. 6: Principidlni schéma sériového pohonu Obr. 7: Principidlni schéma paralelniho pohonu

Kli¢ové milniky HEV:

e 1839 prvni pouzitelny elektricky vozik vynalezl skotsky vynélezce Robert
Anderson,

e 1891 prvni uspesny elektromobil postavil v USA William Morrison,

e 1900 EV predstavuji 28 % produkce vSech aut v USA,

e 1966 kongres USA zavadi pokuty a sankce a vyzyvaji ke sniZzeni znecisténi
ovzdusi,

e 1973 OPEC (Organization of the Petroleum Exporting Countries) embargo
zpusobilo diky vysokym cenam ropy a dlouhym frontdim u benzinovych
pump zdjem o elektromobily,

e 1976 zacal vyvoj elektrickych a hybridnich vozidel,
e 1996 GM (General Motors) dodava prvnim zakaznikim sviij elektromobil EV-1,
e 1997 Toyota Prius hybrid EV zahajuje prodej v Japonsku,

e 2001 — soucasnost Hybridni vozidla jsou jiz samoziejmosti. Nékolik spole¢nosti
zahaji vyrobu plug-in hybridu i ¢istych elektrickych vozidel v ptistich nékolika
letech. Revoluce EV je zde.
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3.5 Typy hybridnich elektrickych vozidel dle elektrifikace
Full hybrid

Modelem, ktery pln€¢ vyuzivda kombinace klasického (spalovaciho) motoru
a elektromotoru, je tzv. ,,Full hybrid“. Ten se miize pohybovat ¢isté na elektrickou energii,
protoze je osazen akumuldtorem a vykonnym elektromotorem. V tomto rezimu ma
samoziejme viz nulové emise. Jizda na elektfinu je omezend kapacitou akumulatoru a také

vykonem elektromotoru.

V ptipadé klesajiciho napéti na akumulétoru se zapne spalovaci motor, ktery ptimo
pohani vozidlo, ¢i slouzi jako generator pro nabijeni akumulator. V druhém ptipadé tedy
spalovaci motor nevytvaii tofivy moment pro pohon vozidla. Ten vytvaii pouze

elektromotor, ktery pohani viz.
Mild hybrid

Typ hybridniho pohonu, kdy hybridni auto vyuZziva k pohonu kol po celou dobu jizdy
spalovaci motor, zatimco elektromotor pouze podporuje spalovaci motor svym tocivym
momentem bchem akcelerace, zajistuje funkci Start-Stop a umoziuje jistou miru
rekuperace kinetické energie. Na rozdil od ,,full hybridu" ovSem sdm ,,neutdhne" pohon
celého vozu. Cela soustava ,,mild hybridu" je mnohem jednodussi, leh¢i a mensi, avSak

mens$i jsou i dosahované ispory paliva nez u full hybridu.
Micro hybrid

V tfid¢ zvané ,,micro hybrid“ se nejedna ve své podstaté o hybrid (2 a vice zdroji
energie pro pohon), ale pouze o automobil s klasickym spalovacim motorem, ktery
je doplnén motorgeneratorem (spojuje funkci startéru a alternatoru). Diky tomu mize byt
micro hybrid obdaten technologii Stop&Start, kterd vypina motor v ptipad¢ jeho nepotieby
(kiizovatky, kratka zastaveni apod.).
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Obr. 8: Predpokladany vyvoj vozidel v U.S.

Podle studie [23] budou hybridni systémy pievladat pti prodeji automobilti od roku
2035.
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Obr. 9: Spotieba paliva novych osobnich vozii [24].
V poslednich letech dochazi k vyraznému snizovani spotieby paliv. Toto sniZovani
je ptedevsim zptsobeno reakci spotiebitelil na zvySovani ceny ropy, zlepSovani technologii

motorl a zavedeni emisnich limitd CO, v Evropé a CAFE standard v USA [24].
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4. OLOVENY AKUMULATOR

4.1 Akumulatory se zaplavenymi elektrodami

Do této skupiny zafazujeme vSechny konstrukce akumulatori s elektrodami
ponofenymi do elektrolytu. Clanky se zaplavenymi elektrodami musi mit nad elektrodami
tzv. plnici prostor, ve kterém se béhem provozu pohybuje hladina elektrolytu a prostor
plynovaci pro unikajici plyny vznikajici elektrolyzou vody obsaZzené v elektrolytu.
Velikost plniciho prostoru ovlivituje dobu, za kterou je nutné dopliiovat ¢lanky vodou, aby
hladina elektrolytu neklesla pod uroven hornich okraji elektrod a aby tim nedochazelo

k vysychani a poSkozovani elektrod akumulatora [25].

Akumulatory se zaplavenou konstrukci se do obchodni sit¢ dodavaji bud
s elektrolytem nebo v suchém stavu. Vyhodou akumulatori dodavanych s elektrolytem je
moznost okamzitého pouZiti po jejich pripojeni. Nevyhodou je nevhodnost dlouhodobého
skladovani pfed pouzitim. Baterie ztradceji samovybijenim postupné elektricky naboj
a nejsou-li v€as nabity, mohou se posSkodit nevratnou sulfataci. Nezddouci chemické
reakce probihajici v olovéném akumuldtoru i v dobé jejich klidu, zkracuji zivotnost

akumulatoru o dobu uskladnéni.

Vyhodou olovénych akumulatori dodavanych v suchém stavu (bez elektrolytu) je
moznost uskladnéni, které nezkracuje jejich Zivotnost a nevznika riziko jejich poskozeni
nevratnou sulfataci. Podminkou je pouze suché prostfedi s vyrovnanou teplotou, nejlépe
nizsi nez 20 °C. Urcitou nevyhodou je nemoznost okamzitého pouziti. Baterie musi byt

nejprve naplnény elektrolytem a nabity [26].

4.2 Akumulator s regula¢nim ventilem (VRLA)

Vyvoj akumuldtoru VRLA za poslednich 30 let dosahl zna¢ného technologického
pokroku zvlasté¢ v optimalizaci kyslikového cyklu a ve vyvoji novych materidli pro
kolektor a separator. Tento druh akumulatoru se nazyvad téZ rekombinacni nebo
hermetizovany a ma nadobu uzavienou bezpecnostnim ventilem. Doséhne-li ptetlak plynt
v ¢lanku pfi poruse pfedem urcené hodnoty, ventil umozni prebytecnému plynu uniknout.
Ventil se z ¢lanku nesnimd a do provozovaného ¢lanku se nedopliuje elektrolyt ani voda.

VRLA c¢lanky neobsahuji elektrolyt v kapalném skupenstvi jako akumulatory

se zaplavenymi elektrodami. Mohou proto pracovat v libovolné poloze. Pro vyrobu

akumuldtord regula¢nim ventilem se pouzivaji kolektory elektrod z olova legovaného
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vapnikem a cinem, aby se zabranilo antimonové otravé zaporné elektrody a ptitom bylo
zachovano co nejvétsi prepéti vodiku na olovu a maximalné se snizila elektrolyza vody.
Minimalizuje se tim i ztrata elektrického ndboje samovolnym vybijenim. Akumulatory
jsou opatieny ventily, které zabraniuji uniku aerosolu H,SO, a udrzuji v ¢lancich pietlak
plynt na hodnoté 0,07 az 0,43 kPa. Uginnost rekombinace plynt (kysliku a vodiku) je
vys$$i nez 95 % aumoziuje vyrazné sniZit naroky na vétrani prostor s umisténymi

akumulétory [25].

Akumulatory s regulacnim ventilem lze rozdé€lit podle zplsobu znehybnéni

elektrolytu do dvou skupin:

Akumuldtory AGM obsahuji elektrolyt o hustoté 1,27 az 1,29 g/cm’ nasdknuty
v separatorech ze sklenénych mikrovlaken a v aktivnich hmotach elektrod. Mezi jemnymi
sklenénymi vldkny zistdvaji pdéry umoznujici diftzi kysliku od kladnych elektrod
k elektroddm zapornym. V konec¢nych fazich nabijeni se vyvijeny kyslik vaze na aktivni
hmotu zapornych elektrod, kterou je porézni olovo, za vzniku oxidu olovnatého (PbO).
Oxid olovnaty pak reaguje s ionty kyseliny sirové za vzniku siranu olovnatého (PbSOy).
Zaporné elektrody nejsou proto nikdy plné nabité a malé mnozstvi vznikajicitho vodiku
vyvijené¢ho pii nabijeni, rekombinuje s kyslikem zpét na vodu. Vyhodou akumulatori typu
AGM je mensi vnitini elektricky odpor. Lze je proto zatéZovat vétSimi vybijecimi proudy
nez akumulatory gelové. Podle konstrukce dosahuji Zivotnosti 5 az 12 let. Clanky
s vysokymi nadobami se mohou provozovat v lezaté poloze. Jednak pro snizeni
zastavéného prostoru a také se tim omezuje moznost pozvolného hromadéni elektrolytu

s vy$$i hustotou v dolni ¢asti vysokych ¢lankovych nadob (stratifikace) [27].

Akumulatory gelové obsahuji gelatiza¢ni ¢inidlo, kterym je oxid kifemicity SiO,
s velkym povrchem okolo 200 m’g’ a vice. DuleZitou vyhodou gelové struktury je,
7e brani stratifikaci elektrolytu dokonce v ptipadé velkych ¢lanka s velkymi plochymi
elektrodami ve svislé poloze. Stratifikace elektrolytu je znamy problém u konvencnich
baterii, kde je tfeba uzit bud’ ptebijeni, majici za nasledek silné plynovani, nebo
elektrolytovy michaci systém. V gelu se béhem nabijeni vytvoii kanalky, kterymi pak
difunduje kyslik vznikajici pfi nabijeni na kladnych elektrodach k elektrodam zapornym,
kde se vaZe na aktivni hmotu. Chemické reakce v akumulatoru probihaji stejné jako
u akumulatori AGM. Vyhodou gelovych akumuldtord je delsi zivotnost (stani¢ni

s kladnymi trubkovymi elektrodami dosahuji Zivotnosti 15 az 18 let). Clanky mohou
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pracovat ve stojaté i lezaté poloze. Urcitou nevyhodou je jejich pon€kud vétsi vnitini

elektricky odpor v porovnani s akumulatory AGM [26].

4.3 Separatory

Vyvoj separatort prodélal historicky velky pokrok od dievénych (z dyhy) na pocatku
20. stoleti, ptes papirové, PVC az po soucasné uvedené nize. Tyto separatory se zavadéji
do mezielektrodovych prostor prakticky vSech zdroji s kapalnym elektrolytem. Maji
nékolik funkci. Mechanicky oddéluji elektrody, mezi nimiz je Gzka mezera, tj. zabranuji
nahodilym dotykiim elektrod opacné polarity (zplisobenych napt. vibraci) a tvorbé mustkl
s elektronovou vodivosti mezi elektrodami, ale nebrani volnému pfistupu kapalného
elektrolytu ke vSem Castem elektrod. Mechanicky podpiraji aktivni hmotu na elektrodach
a zabranuji jejimu vypadavani. Potlacuji rast kovovych dendrith béhem nabijeni
akumulatort a zpomaluji miSeni elektrolytu v anodovém a katodovém prostoru 1 vzajemné
pronikani latek rozpusténych v roztoku, koloidnich ¢astic nebo suspenzi od jedné elektrody

ke druhé. Soucasné mohou plnit funkci rezervoaru elektrolytu [1].

Uspé&iny vyvoj VRLA baterie zalozené na materialech separatort ze skelnych vldken
AGM (Absorbed Glass Mat), nevyzaduje po celou dobu Zivota akumuldtoru ptidavani
vody. Princip ¢innosti je obdobny jako u Ni-Cd ¢lankt (tento princip je znamy jiz od roku
1970). Autoti VRLA technologie, McClelland a Devitt [28], zkoumali rizné typy
separatori zahrnujici syntetické netkané textilie, vdzany latex, kiemelinu, fenolicky
oSetfenou celulézu a dalSi oSetiené celulozové papiry [29]. Béhem testovani bylo
vyzkouseno mnoho kombinaci materiali. Prilom nastal pfi objevu, kdyz vrstva celulozy
a filtratniho papiru Whatman GF83 (vytvofeného ze skelnych mikrovlaken) vykazovala
mnohem mensi ztratu vody. Toto vedlo k pouziti skelné mikrovlakenné tkaniny
v kombinaci s dal$imi materidly. Nasledovné McClelland a Devitt objevil, Ze vysoce

porovity separator typu AGM je vhodné oddélovaci médium.

Jednalo se o vyznamnou inovaci pro nové aplikacni oblasti olovénych baterii, které

se zacaly vyuzivat 1 pro 1ékarské zatizeni a v pfenosnych elektromechanickych natradich.

Efektivni pracovni rezim separatoru zavisi na jeho mikrostruktufe, stupni saturace
a zpusobu nabijeni. Clanky jsou naplnéné dostateénym mnozstvim kyseliny tak, aby
pokryla pdry aktivnich hmot 1 separatorti. SloZzeni a fyzikdlni charakteristiky AGM pifimo
ovliviiyji ti1 kritické faktory spojené s vykonem VRLA baterii.

Faktory jsou:
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e zasobovani elektrolytem,

e kyslikovy cyklus,

e omezeni zvétSovani objemu kladné elektrody.

Jedna z rozhodujicich piekazek vyvoje a komercializace VRLA baterie bylo
uchovani dostatecného mnozstvi elektrolytu v separdtorech z divodu zachovani
potfebného mnozstvi kyseliny pro nabijeci / vybijeci reakce pii soucasném zachovani

volnych kanalkl separatorem pro prichod kysliku v rameci vnitiniho kyslikového cyklu.

Material pouzivany jako separator ve VRLA ¢lancich mize mit zésadni vliv na
vlastnosti obou elektrod. Tendence ke snadnému zborceni separatoru povede k PCL-2
efektu popsanému niZe, zatimco mikrostruktura separatoru nasyceného elektrolytem, ktera
nebude dostate¢nou bariérou pro transport kysliku, otevird cestu PCL-3 efektu (popsanému
nize).

Z provadénych vyzkumi vyplyva, Ze aplikace vysokych tlakii na separatory ze
skelnych vldken (AGM), které jsou v souCasné dob& komeré¢né pouzivany, vede
ke zborceni separatoru, takze znacna cast pfitlacné sily aplikované na soubor elektrod
je v disledku zhrouceni separatoru rozptylena a nikoli aplikovana na aktivni hmotu, jak

bylo zamysleno [30].

Dalsi laboratorni experimenty [31] ukdzaly, ze sily vyvijené diky expanzi aktivnich
materidli béhem nabijeni a vybijeni se pii pouziti AGM separatoru ztraci a jsou timto
separatorem absorbovany. Na naSem pracovisti jsme téz prokdzali, ze pfi stlaceni dochazi
pii pouziti separatori AGM k nezanedbatelnym mezielektrodovym svodim [32]. Proto
je vyvoj adekvatnich materidlii pro separdtory aplikované optimalnim zplisobem
vyznamnou oblasti vyzadujici optimalizaci. V soucasné dobé je pozornost upfena na Ctyii

materialy:

e mikroporézni membrana vlozend mezi dvé vrstvy AGM separatoru,

e vrstevnaté slozeni dvou tfid AGM separdtori (AGM s malymi vlakny
je v kontaktu s elektrodami a vnitini ¢ast je z vétSich vlaken AGM),

e sm¢s skelnych a organickych vlaken,
e novy materidl ze smési polyetylenu a oxidu kiemicitého, oznacovany jako
elektrolyt zgelujici separator (AJS = acid jellifying separator) [33].
4.4 Aktivni hmota

Pasty pro aktivni hmoty pastovanych a trubkovych elektrod se ptipravuji michanim

olovéného prachu s kyselinou sirovou. Olovény prach se mele z kuli¢ek nebo ingotl
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odlitych z cistého olova ve specidlnich kulovych mlynech na vzduchu, pficemz
se znacna Cast jemné namletého olova oxiduje na PbO. Druhd varianta vyroby olovéného
prachu je vtzv. Bartonovych pecich, kdy se tekuté olovo vstiikuje do prostiedi
s kyslikovou atmosférou. Pasta pro zaporné elektrody obsahuje expandéry siran barnaty,
uhlik a dalsi organické latky (lignosulfaty). Pro kladné elektrody se pasta nékdy piipravuje
ze sufiku Pb3;O4 a z PbO.

Pasty pro kladné a zaporné elektrody se vyrdbéji v oddélenych provozech, aby
se zabranilo kontaminaci pasty pro kladné elektrody expandéry. Slozky se misi ve
Snekovych ¢i jinych michacich zatfizenich. Misici rezim, zejména potadi dodavani slozek
(olovéného prachu, kyseliny a vody) do zafizeni, md znacny vliv na vlastnosti vyrabénych
past, protoze sirany vytvoiené reakci mezi oxidy olova a koncentrovanou nebo ziedénou
kyselinou sirovou maji rozdilné vlastnosti [1]. Pfesné sloZzeni a pracovni postup vyroby

aktivni hmoty je jednim z nejstfeZenéjSich tajemstvi firem.

Organické expandéry jsou bézné piidavany do negativniho aktivniho materidlu
(NAM) kde hraji dilezitou roli. Aktivni povrch NAM by bez expandért rychle degradoval
a doSlo by ke zhrouceni zapornych elektrod. Absorpce téchto organickych materidlii
na elektrochemicky aktivnim povrchu elektrody ma dualezity vliv na krystalizaci a redukci

siranu olovnatého a na kinetiku vyvoje vodiku.

Lignosulfaty jsou organické latky, které produkuje dievozpracujici primysl jako
vedlejsi produkt pii zpracovani dievni hmoty. Lignosulfaty v zaporné aktivni hmoté¢
zabranuji pasivaci vrstvy PbSO4 na povrchu elektrody diky lepSimu vytvéareni porovité
vrstvy krystal PbSO4 a zvétsuji tim kapacitu zapornych elektrod.

Predpoklada se, ze lignosulfaty v pribéhu zivota elektrody degraduji a ztraceji svoji
funkénost. Proto se do zapornych aktivnich hmot ptidavaji saze v mnozstvi cca 0,1 %,

které maji nahrazovat funkci lignosulfatu.

Siran barnaty BaSO4 vytvaii zarode¢na centra pro rast krystali PbSO,. Tato funkce

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

4.5 Teorie funkce novych primési do aktivni hmoty pro HRPSoC rezim

Olovéné akumulatory operujici v HRPSoC (High Rates Partial State of Charge),
rezimu - stavu ¢asteCného nabiti s velkym proudovym zatizenim - rychle ztraci kapacitu

z divodu sulfatace zapornych elektrod. Pokud baterie pracuji ptevazné polo vybitém stavu,
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dochazi k rekrystalizaci, zvétSovani pivodné malych krystalki PbSO4 do velikosti, kdy
je jiz zpétnd preména na houbové olovo velmi problematickd, respektive nemozna.
Snizenim rychlosti nabijeni dojde k potlaceni tohoto jevu. Pro Zivotnost (pocet cykll)
akumulatoru je rozhodujici reverzibilita nabijeni a vybijeni. Pocet cykli akumulatoru
v HRPSoC rezimu je omezeny piedevSim zhorSenou nabijeci schopnosti zapornych

elektrod.

Pfi vybijeni se vytvaii Pb>" ionty na zaporné elektrod®, které reaguji s H,SO,
a vytvateji PbSO4. Béhem vybijeni se tedy formuje vrstva PbSO4 na povrchu zaporné
elektrody. Tato vrstva pasivuje zapornou elektrodu a diky tomu dochézi k podstatnému
poklesu kapacity (a zivotnosti) baterie. Z mnohych vyzkumii vyplyva, Ze pfidani vétsiho
nez bézného mnozstvi uhliku do zdporné aktivni hmoty ptsobi pozitivné. Pfiznivy uinek
aditiva uhliku v zaporné aktivni hmot¢ je zjiStén v mnoha vyzkumech [39] [40] [41] [42]
[43] [44] [45] [46] [47]. Pavlov a spol. [41] pozorovali Ze, elektrochemicka redukce PbSO4

na urcitych formach uhliku probiha na nizSich potencidlech nez na olovu [48].

Moseley [39] shrnul hypotézy pro Cinnost uhlikii v HRPSoC rezimu akumulatort

nasledovné:

e uhlik zvySuje celkovou vodivost NAM [49],

e uhlik usnadiiuje formovani malych izolovanych krystald PbSO, (dochézi
k rozpousténi PbSOj krystalt) [50],

e n¢které formy uhliku obsahuji necistoty, které potlacuji vyvoj vodiku a z toho
divodu zlepsuji efektivitu nabijeni [40] [51],

e uhlik vystupuje jako elektroosmotické Cerpadlo, které usnadiuje difuzi kyseliny
do vnitfnich struktur zdporné aktivni hmoty v reZzimu vysokorychlostniho
nabijeni a vybijeni HRPSoC [41].

Kazdy z vySe uvedenych mechanismli mize mit vliv na schopnost pfijimani naboje
zapornych elektrod obsahujicich uhlik v nékteré z jeho forem. Nicméné ne vSechny formy

uhliku zlepsi proces nabijeni.

V publikaci [34] byla vyslovena hypotéza, Ze redukce Pb>" iontd na kovové olovo
muze probihat jak na povrchu Pb tak na uhliku, a proto se reverzibilita procest
nabijeni/vybijeni zdporné elektrody zlepsuje a vede k zvysSeni poctu cyklu akumuladtoru

pracujicim v HRPSoC rezimu.
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4.6 Elektrody

V soucasné dobé se vyrabé&ji akumuldtory s riznymi typy elektrod podle toho,
k jakému ucelu bude akumulator slouzit. Elektrody patii mezi hlavni konstrukéni ¢asti
akumulatord. Zavisi na nich elektrické, rozmérové a hmotnostni parametry i zivotnost
akumulatord. Vyrabéji se jako kladné a zaporné. Z kazdé zakladni velikosti elektrod
se paralelnim spojovanim kladnych elektrod v kladné sady a zapornych elektrod v zaporné

sady ziskavaji po sestavé clanky.
Kladné elektrody

V béznych rezimech provozu jsou vice namahdny chemickymi reakcemi
a fyzikalnimi zménami nez elektrody zéporné. Podle pouziti akumulatorti, rozeznavame

zakladni konstrukce kladnych elektrod:

Velkopovrchové elektrody se odlévaji z velmi Cistého olova, mivaji tloustku 7 az 12
mm. Na povrchu olova se elektrochemicky vytvoti tenkd vrstva oxidu olovicitého.
Velkopovrchové elektrody jsou vhodné pro trakéni provoz, pii kterém dosahuji velké

Zivotnosti.

Mrizkové elektrody se zhotovuji odlévanim kolektort z olova diive legovaného 4 az
7 % antimonu, respektive nyni ze slitin vapniku, cinu a dalSich prvkll pro zvyseni
mechanické pevnosti. Vyhodou mftizkovych elektrod je snadnd vyroba, mald hmotnost,

maly objem a nizka cena.

Elektrody trubkové se sestavuji z olovéného hiebene, jehoz trny jsou zasunuty
do kyselinovzdornych textilnich trubic. Prostor kolem olovénych trni v trubicich je
vyplnén aktivni hmotou. ProtoZe trubice zabraiuji uvolfiovani a odpadavani hmoty do
kalového prostoru, zavisi Zivotnost elektrod na korozni odolnosti olovéného nosného

systému elektrod. Hlavni typ pouziti je ve stani¢nich aplikacich.

Elektrody tycové maji kolektor podobny mtizkovym elektrodam, avSak svisla Zebra
jsou zesilena do tvaru ty¢ek. Aktivni hmota nanesena na kolektor je zpevnéna uzavienim
do (obalky) z plastového separatoru. Nedochdzi proto k uvoliiovani a odpadavani aktivni

hmoty do kalového prostoru, podobné¢ jako u trubkovych elektrod [25].
Zaporné elektrody

Zéaporné elektrody se v souCasné dobé vyrabéji predevsim jako miizkové. Mrizky

mohou byt odlévany ze slitin olova podobné jako mftizkové elektrody kladné. Mrtizky
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mohou byt vodorovné, svislé a §ikmé, piip. paprskovité se rozbihajici pro stejnomérné;si
rozlozeni elektrické energie po celé ploSe. V soucasné dobé se rozsifuje vyroba miizek
valcovanim a tazenim z legovaného olovéného pasu namisto liti. Zakladni pouziti je
v automobilovém primyslu jako startovaci akumulatory (v anglické literatufe se pouziva
oznaceni SLI). U akumulatorti, tzv. za sucha nabitych, se zaporné elektrody po pastovani,
vyzrani a vyformovani perou a susi bez ptistupu vzduSného kysliku v inertni, pfip.
redukéni atmosfére. Legovaci prisady jsou podobné jako pii vyrobé kladnych miizek [27].
4.7 Chemické reakce probihajici v olovéném akumulatoru

Elektrolyt

Elektrolytem v olovénych akumulatorech je vodou zifedéna kyselina sirova.
Molekuly kyseliny se ve vod¢ Stepi do 1. stupné a z ¢asti do 2. stupné na siranové ionty se
zapornym elektrickym nabojem a vodikové ionty s kladnym elektrickym nabojem, coz

muzeme pozorovat z chemické rovnice:
H,S0, = S0, +2H* (1)

Siranové ionty reaguji pifi vybijeni s aktivnimi hmotami elektrod, jak je dale

uvedeno.
Zaporné elektrody
Jejich aktivni hmotou je porézni (houbovité) olovo. Pti vybijeni uvoliiuji elektrony:
Ph—21 5 Pp* 4 2¢” 2)
Vznikaji kladné ionty Pb*", které reaguji se zapornymi ionty SO,  za vzniku siranu
olovnatého PbSO, podle chemického vzorce:
Pb™ +SO; —2Y s PhSO, (3)
Kladné elektrody

Elektrony uvoliiované pfi reakci zaporné aktivni hmoty se siranovymi ionty, putuji
vnéjSim uzavienym elektrickym okruhem ke kladnym elektrodam, u kterych redukuji

¢tyfmocné olovo v aktivni hmoté na dvojmocné olovo:

Pb4+ + 28— redukce Pb2+ (4)
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Vznikajici kladné ionty Pb*" reagujici se zdpornymi ionty SO, za vzniku siranu

olovnatého podle chemického vzorce:
PbO, +2e” +SO; +4H " —2Y"_ ppSO, +2H,0 (5)

Z chemickych vzorct je ziejmé, e pifi vybijeni dochdzi k vazani iontd SO;
z elektrolytu na aktivni hmoty kladné a zaporné elektrody ve formé siranu olovnatého
PbSO,a vzniku vody na kladné elektrod€. Nésledkem toho kles4 pii vybijeni hustota
elektrolytu.

Pfi nabijeni akumulatorti jsou elektrony ptfivadény na zapornou elektrodu, kde
redukuji PbSO, v aktivni hmot€ opét na porézni olovo. Z kladnych elektrod jsou elektrony
odcerpavany, ¢imz aktivni hmota PbSO, oxiduje opét na PbO,. Smér chemickych reakci
je tedy obraceny nez pii vybijeni.

Celkovou reakci probihajici v olovéném akumulatoru, muizeme na zaklad¢

uvedenych dil¢ich chemickych reakci zn4zornit chemickou rovnici pro piipad vybijeni

a nabijeni akumulatoru:

vyb.
PhO, +2H,SO,+Pb _ 2PbSO, +2H,0 6)
DAL

Béhem nabijeni dochazi pti konci nabijeni a nasledném piebijeni k elektrolyze vody
(viz rovnice 7.). Voda se pfi této reakci rozklada na ionty kysliku a vodiku. Ionty kysliku
se ithned spojuji do molekuly plynného kysliku, zatim co vodikové ionty zlstavaji

rozpustény v elektrolytu az do stavu nabiti na 90 %.
2H,0— 0, T +4H" +4e (7)

Kyslik difunduje diky nevyplnénym porim AGM separdtoru k zaporné elektrodé

a reaguje tam za vzniku oxidu olovnatého.
Reakce kysliku s olovem:
O, +2Pb — 2PbO (8)
Reakce oxidu olovnatého s elektrolytem, tvorba vody:

2PbO +2H,50, — 2PbSO, + 2H,0 + teplo 9)
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Pfi nabijeni dochazi k redukci siranu olovnatého zpét na olovo. Elektrochemicka

redukce siranu olovnatého:
2PbSO, + 4H" +4e — 2Pb + 2H,SO, (10)
Celkovy kyslik je tedy rekombinovan:
O, + 4H" +4e —2H,0 +teplo (11)

Diky kyslikovému cyklu se na zaporné elektrod¢ v podstaté nevyviji zadny vodik.

Soucet reakci (7) az (10) je roven nule.

Jak je vidét na predchdzejicich reakcich, kyslikovy cyklus zamezuje vyvoji vodiku.
Kyslik uvolnény na kladné elektrodé chemicky reaguje se zapornou elektrodou. Tato
elektroda se pak casteCné vybiji a jeji potencial tak nedosahne potencidlu uvoliovani
vodiku. Proto pro vyssi Gcinnost kyslikového cyklu je tieba pouzit ¢lanek s prebytkem
zaporné elektrody. Pro spravnou funkci kyslikového cyklu je nutno pouzit vhodny
separator, ktery svymi péry umoziuje dopravu kysliku k zaporné elektrodé. Dale musime
zajistit, aby elektrody byly co nejblize u sebe a usnadnily tak transport kysliku od kladné
elektrody k zaporné. Toho dosdhneme kompresi téchto elektrod. Aby se umoznilo
dodéavani kysliku k zdporné elektrodé, musi byt objem volného elektrolytu v separatoru
omezen a musi byt uchovano urcité mnozstvi volnych péra v separatoru. Kyslik je
na zaporné elektrodé¢ redukovan na vodu, kterd je déale vyuzita pii dalSim cyklu. Tim

je kyslikovy cyklus uzavien.

Jestlize kyslikovy cyklus probihd pfili§ rychle, pak je do okoli uvolnéno velké
mnozstvi tepla. Zaporna elektroda se obtizné nabiji a progresivni siran olovnaty se za¢ina

hromadit u elektrody, kde je koncentrace elektrolytu (kyseliny sirové) nejvyssi.

4.8  Vnitini odpor olovéného akumulitoru a jeho slozky

Souctem jednotlivych dil¢ich slozek olovéného akumulatoru ziskdme jeho vnitini

odpor:

e odpor vyvodi, polt, spojek a mistkii (odpor meziclankového propojeni),

e odpor elektrod (mfizek, aktivnich hmot, korozni vrstvy mezi miizkou a aktivni
hmotou),

e odpor aktivni hmoty a elektrolytu v pdrech aktivni hmoty,
e odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech,

e polariza¢ni slozka odporu.
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Vsechny slozky wvnitintho odporu olovéného akumulatoru jsou ohmického
charakteru. Vyjimku tvofi odpor rozhrani aktivni hmota — elektrolyt Ry, ktery ma charakter
impedance s velkou kapacitni slozkou. Kapacita na 1 cm’® hmoty se pohybuje u zaporné
aktivni hmoty okolo 0.25 F, u kladné aktivni hmoty dokonce okolo 30 F [52]. Jednotlivé

slozky vnitiniho odporu olovéného akumulatoru vidime znédzornéné na Obr. 10.

Mezi¢lankové propojeni

Kolektor ’_[| RE-

PFechod kolektor - aktivni hmota I l Ry
=

Aktivni hmota L|J R

Pfechod aktivni hmota - elektrolyt R;

Elektrolyt v porech elektrody R;

Mezi¢lankové propojeni _ Ry

Obr. 10: Slozky vnitiniho odporu olovéného akumulatoru

4.9 Pokrok v oblasti olovénych akumulatoria VRLA

Za posledni desetileti doslo k hlavnimu pokroku ve vyvoji akumulatord VRLA pro
aplikace v elektrickych vozidlech v oblastech cyklovaci Zzivotnosti, hustoty energie

a rychlého nabijeni.

Zlepseni cyklovaci Zivotnosti bylo primarni a naléhavou potfebou, na jejimz feSeni
se podilela i naSe skupina. Pokud byl akumuldtor VRLA provozovan za podminek
hlubokého vybijeni, zjistovalo se Casto, ze cyklovaci zivotnost je velice kratka. Pro tuto
tzv. ,predCasnou ztratu kapacity” byly vypracovany rizné teorie, které byly jednak
zalozeny na formovani korozni vrstvy s velkym elektrickym odporem na povrchu
proudového kolektoru, a jednak na degradaci mikrostruktury kladné aktivni hmoty, jejimz
vysledkem bylo pferuseni spojeni mezi ¢asticemi. Predpokladalo se, Ze se tento jev podati
minimalizovat pouzitim novych legur kolektorovych slitin (omezeni vzniku korozni
vrstvy), pripadné zavedenim zvodivujicich pifisad do kladné aktivni hmoty (zpomaleni

degradace).
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Ke zvySeni hustoty energie systému mame dva hlavni pfistupy, které spocivaji
v redukci hmotnosti strukturdlnich slozek c¢lanku a ve zlepSeni vyuzivani aktivnich
materiald. Druhy faktor zavisi na volbé koncepce ¢lanku s minimalni difizni délkou
a mozna i1 na rozmisténi pfimesi, které podporuji zasobovani elektrolytem. Gravimetricky
problém je mozno fesit pouzitim miizek s mensim rozestupem, v nichZ je kombinovana

zlepSena odolnost vici korozi.

Spolehlivost VRLA akumulatorti se béhem poslednich deseti let vyznamné zlepsila
s nemalym pfispénim vyzkumi konzorcia ALABC (Advanced Lead Acid Battery
Consortium) [53].

V programu ALABC je vénovano zna¢né usili nabijeni hluboko vybitych olovénych
akumulatori VRLA v co nejkratSim case. Zdéanlivé v rozporu s konvenénimi poznatky
se brzo zjistilo, ze akumuldtory VRLA Ize v podstat¢ nabit béhem nékolika minut.
Opakované zachdzeni s akumulatorem timto zpisobem dokonce vede k podstatnému
nartstu cyklovaci zivotnosti. Pfi¢iny tohoto zlepSeni jsou v probihajicich technickych
programech intenzivné hledany, avSak pocatecni poznatky naznacuji, Ze rychlé nabijeni
produkuje aktivni materidl o malé velikosti ¢astic a o daleko vétSim aktivnim povrchu nez

pomalé nabijeni [54].

Schopnost pfijimani naboje olovénym akumulatorem s kyselym elektrolytem
se snizuje, jakmile se stav nabiti blizi 80 — 90 %. Akumulatory VRLA, které se
v hybridnich automobilech pouzivaji, trvale pracuji ve stavu ¢astecného nabiti kolem 50 az
60 % celkové kapacity akumuldtorti [55]. V tomto rezZimu provozu se objevuje novy typ
degradace, sulfatace zdporné elektrody. O tomto problému bylo zminéno vySe a je hlavnim

tématem této disertacni prace.

Priciny predcasné ztraty kapacity olovénych akumulatoru pracujicich v PSoC rezimu hybridnich elektrickych vozidel 33



5. DEGRADACNI MECHANIZMY
OLOVENEHO AKUMULATORU

Konvenéni olovéné akumulatory zaplavené konstrukce obvykle trpi jednim nebo vice

nasledujicimi degrada¢nimi mechanismy:

o stratifikace elektrolytu e koroze kolektoru kladné elektrody
e sulfatace e teplotni destrukce
e odvodnovani a vysuSovani e neuplné nabijeni

elektrolytu

e poruseni soudrznosti aktivni
hmoty

Stratifikace elektrolytu

Stratifikace elektrolytu nastava predevsim u c¢lankti zaplavena konstrukce, jejichz
vyska je vétsi nez 25 cm, kde postupné dochazi k prerozdéleni elektrolytu podle hustoty ve
vertikdlnim sméru s nejvétsi koncentraci u dna nddoby. Silna stratifikace s sebou prinasi

vysoky obsah siranti olova ve spodnich ¢astech elektrod [56] [57].

Stratifikace muize byt iniciovana pfednostnim vybijenim hornich ¢asti clanku
akumulatoru z divodu nizs§iho ohmického odporu téchto partii. Koncentrace elektrolytu
horni ¢asti ¢lanku je tak docCasn€ nizsi nez spodni. Za téchto podminek se objevuje difuzni
potencial mezi horni a spodni oblasti clanku. Difuzni potencidl se uzavird obvodem pies
desky elektrod, coz vede k vybijeni spodni ¢asti a nabijeni horni ¢asti, viz. Obr. 11. Toto
zhorSuje nestejnomérnou nabijeci distribuci mezi spodni a horni ¢asti. Pfi nasledujicim
dobiti dosahne horni ¢ést elektrody rychleji plného stavu nabiti nez spodni a pozdéji
dokonce mize nastat stav, kdy spodni ¢ast elektrody plného stavu nabiti nedosadhne nikdy
s vyslednym stavem sulfatace spodnich ¢asti elektrod. Sulfatace AGM VRLA akumulatora

nastava pouze v omezené mite, u gelovych systému prakticky nenastava.

Priciny predcasné ztraty kapacity olovénych akumulatoru pracujicich v PSoC rezimu hybridnich elektrickych vozidel 34



MNegative Pasitive
Electrode Elccirode

Dilute Acid

PhSO,

I Hy O —H Phi,
21e-
S0 4 H+

2 H,0 | FPhO;

PhS0,
Concentrated Acid

Obr. 11: Mechanismy vedouci ke stratifikaci elektrolytu

Sulfatace

Sulfatace je jev, kdy dojde k vytvoteni izola¢ni vrstvy siranu olovnatého na povrchu
elektrody, zhorSeni az znemoznéni piisunu elektrolytu k jesté funkénim vnitinim vrstvam
aktivni hmoty v blizkosti kolektoru s naslednym kolapsem kapacity akumulatoru. Sulfatace
obecné nastava pii ponechdni akumuléatoru dlouhodobé ve vybitém stavu, pii stratifikaci
nebo na zaporné elektrodé€ pii pfili§ intenzivnim kyslikovém cyklu. Pfi sulfataci dochdzi
k postupné rekrystalizaci siranu olovnatého, kdy pivodné malé krystalky siranu
olovnatého (které jsou vybitou formou aktivni hmoty a daji se nabijenim snadno prevézt
zpet na nabity stav aktivni hmoty) se méni na velké pasivované krystaly, které zvySuji
vnitini odpor aktivni hmoty a ve vysokém stupni pasivace vytvareji izolacni bariéru
na povrchu aktivni hmoty. Zpét na nabity stav aktivni hmoty se daji prevést jen velmi

obtizné.

SEMHV: 1500k WD: 2995 mm
View field: 21.67 pm  Del: InBeam
SEM MAG: 10.00 k

- .
SEM HV: 15.00 kv WD: 2.972 mm MIRAY, TESCAN
Wiew field: 2167 pm  Del: InBeam s
SEM MAG: 10.00 kx

LahSansNannn LahSansNannn

Obr. 12: SEM snimky zaporné aktivni hmoty. Sulfatace vlevo, zdravy stav vpravo
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Odvodnovani

K odvodniovani elektrolytu dochazi u akumulatort pfi piebijeni (nebo pii prevybiti,
kdy se elektrody reverzuji). Vzroste-li napéti na ¢lanku nad 2,45V zacne se vyrazné
uplatiiovat proces elektrolyzy, dochdzi k plynovani, kdy se na kladné elektrod¢ vyviji
kyslik a na zaporné elektrod¢ vodik. K reverzaci miize dojit pii vybijeni u akumulétort,
které maji jeden clanek se zhorSenymi vlastnostmi. V tomto piipadé napéti celého
akumuldtoru neklesne pod konecné vybijeci napéti, ale kriticky ¢lanek je vybit, reverzovan

a plynuje, jak je naznaceno na Obr. 13.

—u2[V]
—Uu3[V]

2 ] e
1 I R p—»y
1 b —

Obr. 13: Pribéh napéti jednotlivych ¢lanki pii vybijeni akumulatoru

K odvodnovani taktéz dochazi pii teplotni destrukcei, viz nize. U zaplavenych ¢lankt
se problém s odvodiiovanim mulze feSit dopliovanim destilované vody, u VRLA

akumulétori je nutny fidici systém hlidajici stav akumulatoru.
Poruseni soudrznosti aktivni hmoty

Ubytek soudrznosti mezi jednotlivymi &asticemi kladné aktivni hmoty a zhor$eni
vodivosti mezi kolektorem a kladnou aktivni hmotou je hlavnim faktorem starnuti
u pravidelné cyklovanych elektrod. Pii cyklovani dochdzi k expanzi aktivniho materidlu,
protoze produkt vybijeci reakce PbSO,4 ma vétsi objem, nez latky vstupujici do reakce (Pb,
Pb0O,) [58]. V pribéhu zivota u kladné elektrody dochazi postupné k expanzi aktivni
hmoty. Zéaporna elektroda nemé stejnou tendenci expandovat, ziejmé protoze struktura

olovéné houby (na zaporné elektrod¢) je mekei nez oxid olovicity (na kladné elektrode)
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a proto aktivni material je snadné¢ji komprimovatelny. Rostouci expanze kladné elektrody
v priubéhu cyklovani zplisobuje rostouci separaci zrn aktivniho materidlu az do mezniho
stavu, kdy dochazi k pteruseni elektrického kontaktu jednotlivych ¢astic aktivni hmoty.
Publikované teorie tikaji, ze do reakci prednostné vstupuji ,.krcky* spojujici jednotlivé
Castice aktivni hmoty a v priabehu cyklovani se stavaji stale tencimi, az dojde k poruseni

vodivosti mezi ¢asticemi. Ptiklad rozpadu soudrznosti (dezintegrace) kladné aktivni hmoty

je uveden na Obr. 14.

Obr. 14: Priklad rozpadu soudrznosti kladné aktivni hmoty, koroze kolektoru kladné elektrody

Koroze kolektoru

Pro zaruCeni Zivotnosti olovénych akumuldtorii pouzivanych hybridnimi
elektrickymi vozidly je nezbytné, aby pifi dodavani velkého mnozstvi energie nebyla
koroze kolektoru limitujicim faktorem zivotnosti [59] [39]. Proto musi byt zachovana
tloustka kladnych elektrod okolo 1000pum pro automobily a fadu né¢kolika milimetra pro
stani¢ni aplikace. Dosavadni vyvoj téchto kolektorli je zaméfeny na ztenceni a snizeni
hmotnosti pro zachovani vysokého mérného vykonu a mérmné energie akumulatoru [60]
[61] [62]. Technologie pro vyrobu kolektori z novych olovénych slitin znacné pokrocila

diky vyzkumu:

e tenkych kolektorovych technologii [60] [61] [62],

e UCinkl aditiva cinu, barya nebo slitiny vapnik-cin odolavajici korozi [63] [64]
[65] [66] [67],

e koroze zaporné elektrody,
e mikrostruktury a starnuti olovéné slitiny vapnik-cin [68],

e novych materidlii pro zdpornou elektrodu [69],
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e zvétSovani rychlosti koroze [70] [71],

e optimalizace miizky [72] [73] [74] [75].

Pti ponechéni akumuldtoru v bezproudém stavu a zvlasté¢ pii prebijeni dochazi
k postupné korozi kolektoru kladné elektrody. V meznich ptipadech ma koroze za nasledek
rozpad miizky a zhrouceni kladné elektrody, viz Obr. 15. Jednd se o parazitni
elektrochemickou reakci, kdy olovo kolektoru se pii nabijeni méni na oxid olovicity
a dochazi k proformovéavani kolektoru kladné elektrody. Korozi kolektoru lze castecné

potladit legovanim kolektoru vhodnymi aditivy a technologickou kdzni pii vyrobé.

Obr. 15: Koroze kolektoru kladné elektrody olovéného akumulatoru

1,50, PO, PO, Ph
o, |
1H,0
AN
IH,0
t
aH

Korozni reakce
Pb+2HQO —aPhO+ 4 H+ de

Obr. 16: Korozni mechanismy probihajici na rozhrani kolektor/aktivni hmota
Koroze kolektoru by méla postupovat mnohem rychleji, ale homogenni vrstva PbO,
na povrchu miizky kladné elektrody chrani kolektor od rychlého anodového tutoku [76].

Rozhrani mezi kovovou miizkou (slitina olova) a PbO, korozni vrstvou je povaZzovano
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za velmi tenkou mezivrstvu s nominalnim sloZzenim PbOx, kde x ma hodnotu 1-1,5
(Obr. 16). Tato mezivrstva ma ziejmé téméef zanedbatelny ohmicky odpor a ma tloustku

jen n¢kolika molekulovych vrstev.

Pti pracovnim potencialu kladné elektrody je koroze doprovazena elektrolyzou vody,
vyvinem kysliku na kladné a vodiku na zaporné elektrod¢. Kyslik na kladné elektrodé
se zac¢ind vylucovat pii stupni nabiti cca 70 %, vodik pii dosazeni cca 90 % nabiti.
Se zietelem k vysoké elektronové vodivosti PbO,, vyvoj kysliku probihd na rozhrani
PbOs/elektrolyt. Na vysokych anodickych potencidlech je proud vyvijejici kyslik asi 100x

veétsi nez korozni proud.
Teplotni destrukce

Akumulétory typu AGM jsou znac¢né citlivé na pracovni teplotu, kdy za urcitych
podminek muze dojit k teplotni destrukci (thermal runaway) s vyslednym generovanim
velkého mnozstvi tepla, vysouSenim elektrolytu, vzriistem vnitintho odporu c¢lanku
a porusenim tésnosti akumulatorové nadoby. V extrémnim ptipadé mutze dojit k taveni
olovénych komponent a explozi akumuldtoru [77]. Toto teplo je dusledkem rychlé
exotermické reakce kysliku, ktery rekombinuje na zdporné elektrodé. Za normalnich
podminek nabijenim s napétovym omezenim, proud po dosaZeni daného napéti klesa
k limitnimu velmi malému proudu. V piipad¢ teplotni destrukce mtize proud vzrist
k maximalni mozné hodnot¢, kterou je zdroj schopen dodat. Celkové AGM akumulétory
nelze pouzivat za extrémnich teplotnich podminek a pro fizeni jejich ¢innosti je vhodna
teplotni kompenzace. Svym ur¢enim jsou AGM spiSe vhodné do zaloznich zdroji (UPS)

s trvalym dobijenim na konstantni napéti.
Neuplné nabijeni

Jestlize dochazi k neuplnému nabijeni nckteré elektrody bud’ Spatnym nabijecim
rezimem, nebo jako duasledek fyzikalnich zmén, které brani zvySeni potencidlu dané

elektrody, pak dojde ke sniZeni kapacity i Zivotnosti.

Spatna nabijeci strategie akumuldtoru je Casto pfi¢inou predasného selhani
funkénosti akumulatoru. Sami vyrobci se dopoustéji chyb pfi stanoveni limitnich udajd,
kdy ma byt nabijeni ukonceno. Ponechani trvalého nabijeni s napétovym omezenim
na 2,35V se ukazuje jako Spatny rezim, ktery neni schopen zajistit dobiti akumulatoru na
jeho plnou kapacitu. Velmi dilezitou roli hraje také urovani stavu nabiti akumulatoru

(SOC), kdy pouziti $patné nebo neptfesné metody s sebou nese vznik chyby a SOC je
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potom uddvan se Spatnou hodnotou. Toto mulze vést ¢asem ke kumulaci chyby SOC
s vyraznym zkrdcenim zivotnosti akumuldtoru. Pfi zjiStovani stavu SOC pocitdnim
proslého naboje je potieba do vypocti zahrnout i ztraty, ke kterym dochdzi parazitnimi
elektrochemickymi reakcemi. Dilezité je provadét obcasné kondiciovaci nabijeni

a prekalibrovani hodnoty SOC.

5.1 Problematika PCL

Na pocatku 90. let, v souvislosti se zavadénim nové vyrobni technologie VRLA
baterii, novych bezantimonovych slitin a novych druhli separator méla vétSina hluboce
cyklovanych VRLA baterii katastroficky kratkou zivotnost. Tato tzv. ,pfedCasnd ztrita
kapacity* souvisela bud’ s tvorbou pasivacni vrstvy na prechodu kolektor/kladna aktivni
hmota (PCL-1) a nebo s degradaci mikrostruktury kladné aktivni hmoty, jejimz vysledkem
bylo preruSeni spojeni mezi ¢asticemi aktivni hmoty (PCL-2). Pfedpokladalo se, Ze se tyto
jevy podaii minimalizovat pouZzitim novych legur do kolektorovych slitin (omezeni vzniku
korozni vrstvy), pfipadné zavedenim zvodivujicich piisad do kladné aktivni hmoty
(zpomaleni degradace). Po fad¢ vyzkumnych praci byl odhalen divod vzniku PCLI 1

PCL2 a byla navrzena opatfeni k jejich minimalizaci.

PCL - 1 efekt je zpiisoben vytvofenim pasivacni vrstvy na rozhrani miizky a kladné
aktivni hmoty (PAM). Obecnym synonymem pro PCL-1 je taktéz utvafeni bariérové
vrstvy. Pokles kapacity zde nastava béhem nékolika mélo cykli, viz Obr. 17. Nové slitiny

Pb-Ca-Sn a technologicka kazein ve vyrob¢ tento problém pitekonaly [54].

PCL - 2 efekt je zpusoben degradaci kladné aktivni hmoty, kde dochazi k izolaci
pivodné vzajemné spojenych Castecek PbO,, které nasledné nevratné sulfatuji, neschopné
zpétného nabiti. K poklesu kapacity dochdzi po nékolika desitkach cykla, viz Obr. 17.
Chemické ptisady jako H3PO4 a soli cinu maji prospéSny ucinek, ale nejvétsi zlepSeni
ptislo po aplikaci vyssi komprese desek a pouziti separatorti s niz8i pruznosti. Aplikovanim
ptitlaku na elektrodovy systém dojde ke stabilizaci porézni struktury kladné elektrody
a PCL - 2 efekt je minimalizovan. Teoretické vysvétleni pozitivniho vlivu pfitlaku pfinesl

Winsel svou teorii modelu ,,agglomerate-of-spheres® [78].

PCL -3 efekt je spojen s nedostateénym nabijenim zaporné elektrody, byl
identifikovan nedavno jako hlavni pfi¢ina selhani VRLA baterii v rezimu c¢aste¢ného
nabiti. V nékterych akumulatorech, ve kterych byl PCL-2 efekt ptekondn a Zivotnost se pii

100 % DOD blizila k 1000 cykld, se v rezimu ¢aste¢ného stavu nabiti s velkym proudovym
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zatizenim (HRPSoC) objevil prudky pokles kapacity. Tento pokles kapacity je davan
do souvislosti s progresivni sulfataci zapornych elektrod, kterd nariistd zejména smérem
ke spodnim castem elektrod. Jelikoz po celou dobu HRPSoC rezimu akumulator
nedosahne plného stavu nabiti, neexistuje moznost jak vznikajici sulfaty odstranit [75].
V piipadé HRPSoC toto selhani mize nastat jiz brzy na zacatku Zivota. Pievladaji nazory,
7e tyto procesy jsou urychlovany, kdyz pfili§ mnoho kysliku, ktery se pii nabijeni vyviji na
kladné elektrodé, ptechédzi na elektrodu zdpornou. Zde se kyslik redukuje, vyviji se teplo
a snizuje se potencial zaporné elektrody smérem ke kladnéj$im hodnotdm a tudiz

nedochazi k uplnému nabiti zaporné elektrody [79].

Kazdopadné dusledkem PCL-3 je zasulfatovani zapornych elektrod. Tvorba tzv.
»tvrdého sulfatu® je zpusobena rekrystalizaci, kdy plivodni malé krystalky siranu
olovnatého se stdvaji vétSimi a jejich zpétnd redukce je problematickd. Hromadéni
mnozstvi siranu olovnatého na zédporné elektrodé je zdiiraznéno faktem, ze ¢ast nabijeciho
proudu je spotfebovavana kyslikovym cyklem, kde kyslik vyvijeny na kladné elektrodé¢

je redukovén na vodu na zéporné, viz kapitola 4.7. [80] [81].

/G, ]

o
100% Idedl

PCL-2 PCL-3

PCL-1

Pocet cvkla
Obr. 17: T¥i kategorie pred¢asné ztraty kapacity (PCL) v aplikacich s hlubokym cyklovanim
Problematika PCL je velmi slozitd. Nase vyzkumna skupina ve spolupraci s dal§imi
svétovymi pracovisti se ucastni vyzkumu PCL efektu, jez by ukazal smér pro vyvoj
bezudrzbovych akumulatort, které by byly svymi parametry konkurenceschopné ostatnim

elektrochemickym zdrojtim jak pro hybridni tak pro ¢isté elektrickou trakci.
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5.2 Mechanizmus hromadéni siranu olovnatého v zapornych
elektrodach v HRPSoC rezimu

Béhem nabijeni zdpornych elektrod se mohou vyskytnout tyto zakladni procesy:

e rozpuSténi PbSO4 krystali z povrchu aktivni hmoty, ion Pb*" a SO42'
p ry p y ty

se nachdzi v elektrolytu v nejbliz§im okoli rozhrani aktivni hmota/elektrolyt,
e difuze utvofenych Pb*" iontii k povrchu zaporné elektrody,

e pfemistovani elektroni z proudotvorné sit¢ zaporné elektrody k povrchu

zéporné elektrody a k iontiim Pb*" - vytvafeni Pb atomi kovového olova,

e povrchova difuze Pb atoml a zaclenéni téchto atomi do rostouci Pb

krystalické sité [34].

V piipadé¢ omezeni nékterého z téchto procesii, dochazi ke zhorSovani celkového
nabijeciho procesu a urcité mnozstvi PbSO4 v zédpornych elektrodach neni redukovano
na Pb béhem nabijeni. Nésledkem toho dochéazi rekrystalizaci k sulfataci zapornych

elektrod, kdy se velké krystaly PbSO4 obtizné rozpousti.

Hromadéni siranu olovnatého je zptisobeno velmi rychlym nabijenim a vybijenim.
Pii rychlém vybijeni houbovité Pb reaguje sionty HSO, a tvoii PbSO4. Tato reakce
pokracuje takovou rychlosti, ze difuznimi pochody nelze dostatecné rychle vyrovnat
lokalni nedostatek iontt HSO, uvniti zaporné elektrody z prostoru roztoku elektrolytu vné

elektrody. Navic diky vysoké vybijeci rychlosti dochazi k velkému piesyceni Pb*"
v nejbliz§im okoli olovénych krystali. V disledku piesyceni se siran olovnaty rychle
vysrazi na libovolném povrchu bez ohledu na to, zda se jednd o houbovité Pb nebo jiz
vylouceny siran olovnaty, tzn. nukleacni rychlost > rychlost ristu krystald. Tudiz
se vytvofi mald kompaktni vrstva siranu olovnatého na povrchu elektrody, viz Obr. 18.

Dojde k redukci efektivni plochy pro pienos elektroni a bude také omezena diflize iontd

HSO; do nitra elektrody (poznamka: hutna vrstva siranu olovnatého funguje jako jakasi

membrana omezujici pohyb iontd HSO, ). Béhem nasledného rychlonabijeni, jesté pied
tim nez ionty dosdhnou vrstvy siranu olovnatého, se zvysi potencidl zaporné elektrody
do takové miry, Ze priichodem nabijeciho proudu z miizky k povrchu elektrody se redukuji
nékteré vodikové ionty na vodik, viz Obr. 19. Na povrchu elektrody tedy nedochazi

k uplné zpétné premené siranu olovnatého. Behem HRPSoC rezimu se bude siran olovnaty
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shromazd'ovat na povrchu zaporné elektrody, az nakonec baterie nebude schopna

poskytovat dostate¢nou energii [43].
MRIZKA

i

, SIRAN
OLOVNATY
ZAPORNA AKTIVNI HMOTA ZAPORNA AKTIVNI HMOTA
Obr. 18: Schematické znazornéni distribuce Obr. 19: Schematické znazornéni nabijeni

siranu olovnatého v zaporné elektrodé pri velmi  zaporné elektrodé
rychlém vybijeni

Problematiku pro HRPSoC rezim doplituje Moseley [59], nabijeci reakce na zaporné
elektrodé¢ ve skutecnosti probihd ve dvou stupnich, nejdifive rozpouSténim siranu

olovnatého a néasledné depozici kovového olova, tj.
PbSO, — Pb** +SO;” (12)
Pb* +SO;7 +H" +2e — Pb+ HSO; (13)

Je znamo, Ze rozpustnost siranu olovnatého klesa se vzrastajici koncentraci kyseliny
sirové zvlasté pii vyssich teplotach [82]. Pfi HRPSoC vysoké rychlost produkce kyseliny
sirové, vyplyvajici z vysoké rychlosti nabijeni, miize ptfekonat rychlost se kterou ionty
HSO, difunduji pry¢ zreakéniho mista. Dusledkem je, Ze rychlost nabijecich reakci
se muze stat samo-omezujici. Difuzni omezeni obou procest je spoluodpovédné za tvorbu

sulfati, které byly pozorovany na zdpornych elektrodach [83].

Sulfata¢ni procesy se budou uplatiiovat vice na zaporné nez na kladné elektrod¢ ze
dvou divodt. Prvné je aktivni povrch zaporné elektrody podstatné mensi nez kladné. Tedy
lokalni proud jednotkového zaporného povrchu bude vétsi nez u kladné elektrody
a kudrzeni stejného nabijeciho proudu pies dvé elektrody, musi byt zajiStén piisun
reaktantll diftizi z elektrolytu k povrchu zéporné aktivni hmoty z vétSiho prostoru, nez

tomu bude u kladné. Pii nizkych nebo stfednich rychlostech nabijeni to neni zadny
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problém, ale jak rychlost nabijeni vzristd, difuzni limitace se stane kritickou u zaporné

elektrody jako prvni.

Dalsi divod, pro¢ je nabijeni zdporné elektrody hor$i je ten, Ze Cast kysliku
generovaného na kladné elektrodé, se rekombinuje na zaporné a tento proces snizuje
potencial zaporné elektrody smérem ke kladnym hodnotdm a znesnadiiuje nabijeni,
hovotime o tzv. kyslikovém cyklu. Nasledkem toho kladnd elektroda miize snadnéji
dosahnout plného stavu nabiti nez zdpornd. Navic rezim HRPSoC standardné nedovoluje
navraceni akumulatoru do pln¢ nabitého stavu a neni tedy Zadnd moznost k odstranéni

ubytku kapacity [32].
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6. MERICI PRACOVISTE

w~wr 7

6.1 Automatizované mérici pracovisté

K dlouhodobému sledovani vlastnosti experimentalnich elektrod olovénych
akumulatort bylo vyvinuto automatizované métici pracoviste [84] [85] [86] [87], které

umoznuje fidit a zaznamenévat pozadované parametry daného méteni.

Celé méfici pracovisté je vloZzeno do ochranné skiiné typu RACK 19". Toto feSeni
ma vyhodu v ochrané pfistrojii pfed agresivnimi vlivy chemikalii a mobilni konstrukeci,
ktera umoznuje premisténi celého pracovisté. V rackové skiini je umistén fidici pocitac
s méfici ustfednou vybavenou piepinacimi reléovymi vstupnimi/vystupnimi kartami,
multiplexorovymi méficimi kartami a zdroji. VSechny tyto prvky jsou propojeny pomoci
datovych kabell do sitového switche. Propojeni ¢lankt a ptistroji zajistuje konektorovy
systém na strandch skiin€ (patch-panel). Zde jsou umistény také vybijeci odpory z divodu

lepsiho odvodu tepla mimo skiiil. VSe je zobrazeno na Obr. 20 a Obr. 21.

Obr. 20: SKk¥ii a usporadani pristroji automatizovaného méficiho pracovisté
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Obr. 21: Zjednodusené celkové zapojeni mériciho pracovisté

Toto automatizované méfici pracovi$t¢ nam umoznuje meéfeni: napéti, proudu,
potencialli kladné a zaporné elektrody, pfitlaku elektrod a tlaku plynt uvnité ¢lanku.
Program z téchto hodnot dale dopocitdva stuperi nabiti, stupeii vybiti. Namétfené
a vypoctené hodnoty jsou uklddany v redlném Case do souboru tabulek typu XLS, kde

se ihned vykresluji prednastavené grafy.

Pro lepsi ovladatelnost byl vytvofen ovladdaci panel, pomoci kterého nastavujeme
parametry experimenti. Pro nabijeni to je limitacni napéti a nabijeci proud. Ve vybijeni
lze nastavit kone¢né vybijeci napéti a vybijeci proud. Ovladaci panel je mozné vidét

na Obr. 22 a Obr. 23.

Ovléadaci panel rovnéz umoznuje nastaveni dalSich parametrii nutnych pro spravnou
funk¢énost méfeni. Jsou to Cas zacatku prvniho cyklu, Cas zacatku druhého cyklu, Cas

uloZeni namétenych hodnot, pro formovani je to pocet cykll, délka nabijeni a délka stani.
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Obr. 22: Ovladaci panel programu ,,12h/24h cykovani" na automatizovaném méricim pracovisti
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Obr. 23: Ovladaci panel programu ,,PSoC cyklovani'" na automatizovaném méricim pracovisti

Na naSem pracovisti jsme pii experimentech pouzivali cyklovaci rezimy, jez se snazi
simulovat realny provoz HEV. Pouzili jsme Power Assist rezim dle metodiky ALABC,
ktery jsme upravili tak, aby byl pouzitelny v naSich laboratornich podminkach. Doba
nabijeni a vybijeni se pohybovala mezi deseti az tficeti sekundami, doba stani 1 az 10

sekund. Nabijeci 1 vybijeci proud se pohyboval od 1xC; do 4xCio.

Pro porovnani uvadime skute¢ny cyklovaci PSOC rezim Power Assist, ve kterém
jsou testovany valcové moduly VRLA akumulatorit EUCAR [55] pro vozidla se systémem

42 V je uveden zde:
Doba startu — vybijeni rychlosti 5C po dobu 18 sekund
Doba klidu — stani po dobu 19 sekund
Regenerativni brzdeni — nabijeni rychlosti 4.5C po 4 sekundy
—nabijeni rychlosti 2.5C po 8 sekund
—nabijeni rychlosti 1C po 54 sekund

Faze zastaveni — stani po dobu 18 sekund
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6.2 Popis experimentalnich ¢lanki

Na naSem pracovisti byla vyvinuta metoda, ktera dokazala rozlisit odpor kontaktni
vrstvy kolektor-aktivni hmota od odporu aktivni hmoty samotné. Tato metoda je vazdna na
elektrodu s kolektorem s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber. Kolektor je tvotfen
deseti vzajemné planparalelnimi zebry viz Obr. 24, vypreparovanymi z miizky pro
startovaci akumulatory o slozeni slitiny PbCa 0.2 Sn 0.5 %. Na néj byla nanesena zdporna
aktivni hmota ve formé primyslové vyrobené pasty v podniku AKUMA Mlada Boleslav,
kterd byla modifikovana jednotlivymi aditivy. Stfedova experimentalni elektroda byla
obklopena dvéma kladnymi protielektrodami stejné velikosti s primyslové vyrobenou
kladnou aktivni hmotou. Rozméry aktivni oblasti elektrod: 55 x 20 x 7 mm. Separator
odd€lujici kladnou a zapornou elektrodu byl ze skelnych vldken BG0O89GBO056 firmy
Hollingsworth & Vose (89 g/m2, tl. 0,56 mm). Elektrolyt v ¢lanku tvoftil roztok H,SO4
1,28 g/em’. Takto pripravené &lanky jsme pouZivali v nasich experimentech, pokud neni

uvedeno jinak.

Nahradni schéma této elektrody je na Obr. 25, kde Ryiir1  je odpor aktivniho
materialu mezi sousednimi Zebry, Ry; je kontaktni odpor i-t¢ho zebra a R;; je odpor ptivodu
i-t¢ho Zebra. Odpory ptivodl vSech Zeber se zjist'uji jesté pred nanesenim aktivni hmoty.

Je to z divodu pozdé&jsi potieby porovnavat jejich zmény, které se s ¢asem projevuji.
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Obr. 24: Kolektor s nespojitym Obr. 25: Nahradni schéma elektrody s kolektorem
systémem rovnobéznych Zeber s nespojitym systémem rovnobéznych zZeber

Odpor ptivodu daného Zebra tedy mizeme urcit timto vztahem:

)4

R =R1+R3—3[Q] (14)

Tento odpor zjistime ohmovou metodou, kdy se proud piivadi jednim pdlem
na proudovy kontakt - bod 4 a druhym pdlem do bodu E na konci Zebra. Potom se mezi

bodem B (napétovy kontakt) a body C a E zméii tibytek napéti. Snimany jsou tedy odpory
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R, ktery odpovida useku B — C a odpor R, odpovida useku B — E viz Obr. 24. Z nich se
1ze vypocitat odpor R;.

R, =R, —R [Q] (15)

Z vyse uvedeného vztahu se vyc¢isli odpor piivodu R,

6.3 Cela s moZnosti hermetizace s vyvozovanim definovaného pritlaku

K planovanym experimentim bylo nutno modifikovat dfive vyvinuté zafizeni
na vyvozovani definovaného pfitlaku tak, abychom piesli ze zaplavené konstrukce ¢lanku
k VRLA konstrukei (elektrolyt byl nasdknut pouze v pérech separatoru) a cely elektrodovy
systém mohl byt hermeticky oddélen od okolni atmosféry. Vysledkem je hermeticky
oddélend pracovni komora s elektrodovym systémem, viz Obr. 26. Toto zafizeni nam
umoziuje v elektrodovém systému nastartovat kyslikovy cyklus a zjistovat aktudlni zmény

tlaku v pracovni komote, tj. efektivitu kyslikového cyklu. [88] [89].
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Obr. 26: Zatizeni na vyvozovani pritlaku na aktivni ¢ast elektrod s hermeticky oddélenou pracovni
komorou

A Zékladni deska J  Distan¢ni vlozka

B Boc¢ni vzpéra K; PPE ¢lankova nadoba

C Pevné zadni sténa K, Separacni deska

D Pevné Celni sténa se zavitem L  Pryzova membréana

E Tlacny Sroub M PMMA viko

F  Pohybliva deska N Prichodky vodich

G, Elementy prendsejici tlak O Pryzovy O-krouzek

H Tlakové ¢idlo P, Prichodky pro elektrolyt

I  Elektrodovy systém P; Prichodka pro ptipojeni ¢idla tlaku
plyna
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7. PRUBEH EXPERIMENTU

Tento vyzkum vyplyva ze stadvajici potieby zvysit efektivitu, vytéznost a Zivotnost
olovénych akumuldtori VRLA planovanych pro pouziti do hybridnich elektrickych
vozidel v rezimu ¢astecného nabiti PSoC. Cilem sady experimentd je ovéfit vliv aditiv
zaporné aktivni hmoty na zivotnost elektrodového systému v PSoC rezimu, tj. navodit
podminky pro vznik vySe zminovaného PCL-3 efektu. V experimentech jsme se snazili
napodobit redlny provoz HEV. K napodobeni provozu jsme pouzili cyklovaci rezim

dle metodiky ALABC [55], kterou jsme aplikovali na naSe experimentalni ¢lanky.

7.1 Urceni optimalni velikosti zrn grafitu a obsahu aditiva

7.1.1 Urceni optimalni velikosti zrn

Zkoumali jsme vliv velikosti a tvaru grafitovych zrn na zlepSeni Zivotnosti zapornych
elektrod v PSoC rezimu. Pouzivali jsme vzorky grafitu ze spolecnosti Maziva Tyn s.r.o.
Na naSem pracovisti byly pak zhotoveny jejich snimky pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Obr. 27, Obr. 28 a Obr. 29. Tabulka 4 shrnuje tdaje tak, jak je udava vyrobce.
Z mnozstvi vzorkll jsme pro experimenty vybrali grafity VR, P, CR 2 996, kterym jsme pro
snaz$i orientaci v dal§im textu pfifadili oznaCeni podle velikosti zrna: 400, 40 a 4 pm.
Zhotovili jsme sadu osmi zdpornych experimentdlnich elektrod liSicich se velikosti
a mnozstvim grafitu pfidaného do zaporné aktivni hmoty, posledni devata elektroda byla
srovnavaci bez ptidavku grafitu, viz Tabulka 5. Experimentalni ¢lanky jsme slozili

do ¢lankt popsanych v predchozi kapitole.

Pred zacatkem méteni byla provedena formace: cyklus 4 hod. nabijecim proudem 0,2
A + 2 hod. stani v bezproudovém stavu, celkem 72 hod. nabijeni + 36 hod. stani
v bezproudovém stavu. Po ukonceni formace bylo provedeno deset kondiciovacich cykla.
Rezim kondiciovaciho cyklovani: vybijeni ¢tythodinovym proudem 0,5 A do kone¢ného
napéti 1,6 V, nabijeni konstantnim proudem 0,5 A s napétovém omezenim 2,45 V po dobu

8 hod., tj. dva cykly denné.

Pted vlastnim experimentem cyklovani v rezimu PSoC byly ¢lanky vybity na 50 %
kapacity uréené v predchézejicim cyklu a zapojeny do série. Vybijeci a nabijeci proud byl
nastaven shodné na 2,5 A, doba nabijeni 15 s, vybijeni 10 s (nabijeno bylo na 150 %), stani
3s. V prubéhu experimentu bylo zaznamenavano celkové napéti jak na konci nabijeni, tak

na konci vybijeni. Bylo provedeno cca 140 000 cykla.
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Obr. 27: Grafitova zrna CR 2996, dale v textu
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Obr. 28: Grafitova zrna P, dale v textu znaceno

Obr. 29: Grafitova zrna VR, dale v textu
znaceno jako grafit 400 pm
Typ aditiva C Velikost ¢astic | Mérny povrch | Sypna vaha
min. [%] [mm] [m/g] (/1]
CR 5996 99,6 5,5-7,0 10,0 180
CR 12 996 99,6 7,0-12,0 6,0 200
CR 12 96 96,0 7,0-12,0 6,0 200
CR 2 996 99,6 3,5-5,5 13,0 160
P 99,5 max. 20 % > 100 (3,0 380
MV 99,5 min. 10 % > 160 |- -
VR 99,5 min. 50 % > 315 |1,0 500
EG - PM 99,0 - - 5
VA 99,5 min. 40 % > 100 [1,0 590
Cond 8/96 96,0 7,0 -9,0 20,0 -

Tabulka 4: Vlastnosti testovanych grafiti, data pievzaty z technickych listi vyrobce
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Cislo Mnozstvi grafitu v aktivni | Velikost grafitu MnoZstvi sirani po ukonéeni
elektrody hmoté v [hm. %] v aktivni hmoté experimentu v [hm. %]
| 5% 4 pm 12,1 %
2 2,5% 4 um 12,7 %
3 1 % 4 pm 10,3 %
4 5% 40 pm 49,1 %
5 2,5% 40 pm 71,3 %
6 1 % 40 pm 68,8 %
7 5% 400 pm 42,0 %
8 2,5% 400 pm 57,6 %
9 0% - 18,4 %

Tabulka 5: MnoZstvi sirani v zavislosti na obsahu a velikosti grafitu

Pribéh experimentu ilustruje graf zavislosti napéti ¢lankl na poctu cykld, viz Obr.
30 pro napéti métené na konci nabijecich a Obr. 31 pro napéti méfené na konci vybijecich
¢asti PSoC cykli. Z Obr. 30 je zfejmé, Ze prakticky u vSech ¢lankl napéti v nabijeci Casti
rychle vystoupalo nad 3 V, tedy nabijeci proces probihal neefektivné a znacna cCast
dodavané energie pfi nabijeni byla zuZitkovana na elektrolyzu. Clanky se tedy dobijely
malo, dochazelo k postupné sulfataci umocnéné odvodnovanim elektrolytu pfi elektrolyze.
Vysledek je patrny v rozmezi cykld ¢. 10000 az 30000, kdy doSlo u tfech elektrod
k prepdlovani, coz je dobie patrno z Obr. 31. U elektrody bez piimési je z Obr. 30 patrna
zna¢na nestabilita napéti pfi nabijeni, coZ naznacuje vznik separatorovych svodi. Kolem
cyklu cislo 40000 byl experiment pierusen, vSechny elektrody byly podrobeny
dlouhodobému nabijeni malym proudem (48 hod., 0,1 A) s cilem rozpustit vzniklé krystaly
siranu olovnatého a produkty pfepolovani. Poté experiment pokracoval podle pivodniho
cyklovaciho rezimu. Okolo 65 000 cyklu doslo jesté k jednomu poklesu na napétovych
kfivkach — Obr. 30 i Obr. 31. Bylo to zplisobeno snizenim teploty v laboratofi z 25 na

17 °C v prubéhu péti dni pres vanocni svatky.

Souhrnné lze ftici, Ze nejlepSich vysledkd dosdhly elektrody obsahujici grafit
o velikosti zrna 4 um, které na konci nabijeni vykazovaly nejmensi a na konci vybijeni
(viz Obr. 31) naopak nejvetsi napéti. Pozitivni vliv tohoto typu grafitu doklada i chemicky
rozbor, kdy po ukonceni experimentu bylo v aktivni hmoté nalezeno nejmensi mnozstvi
sirantl, jak ukazuje Tabulka 5. Naopak nejhorsi vysledky vykazovaly elektrody s obsahem
grafitu o velikosti 40 pm a 400 um. Efektivita procesu rozpousténi siranti je mensi, kdyz

krystaly siranu jsou vét§i nez n€kolik mikrometrti. U kladnych elektrod velikost krystali
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PbSO,4 nereprezentuje zadny problém, jelikoz porozita PAM je velkd, velikost porhi se
pohybuje mezi 0,05 az 2 pm a krystaly sirani jsou limitovany touto velikosti [90].
U zéapornych elektrod je tomu jinak, pory NAM jsou znatelné vétsi, coz plyne z jejich
specifického povrchu, ktery je typicky mezi 0,5 a 0,8m%g [91] coZ je o fad mifi neZ
u kladnych, pro které je typicka hodnota 6,4 m*/g [90]. To znamen4, Ze pii rekrystalizaci
(ktera nastava, kdyz je akumulédtor v PSoC rezimu nebo v dlouhodobém stavu necinnosti)
maji krystaly siranu olovnatého v zaporné elektrodé mnohem vice mista pro svij rist.
Ptidanim grafitu o optimalni velikosti zrna do zaporné aktivni hmoty, budou velké pory
méné nebo vice zaplnény ¢asticemi grafitu a rist krystalll siranu bude omezen. Tento efekt
pfi pouziti grafitu o vétsi velikosti zrna (velikost zrna vétsi nez je stfedni velikost pori
zaporné aktivni hmoty) nebude mit vyrazny vliv na zivotnost elektrod pracujicich v PSoC

rezimu.

Srovnavaci elektroda bez pfimési vykazovala relativné dobry prabéh (lepSi nez
elektrody s400 pm grafitu), coz vSak snejvétsi pravdépodobnosti bylo zplsobeno
vznikem separatorovych svodi, které urcitou Cast energie svedli a ¢lanek tedy nebyl tak

vytéZovan jako ostatni ¢lanky.
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Obr. 30: Napéti na ¢lancich - méreno po nabijeni
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Obr. 31: Napéti na ¢lancich - méfeno po vybijeni

7.1.2  Urceni obsahu grafitu v zdporné elektrodé

Z ptedchoziho experimentu jsme zjistili, ze pro zvySeni Zivotnosti a efektivnosti
pfijimani naboje je nejvhodnéjsi piisadou zapornych elektrod grafitové zrno o primeéru cca
4 pm. Proto jsme pro dal§i experimenty zvolili jako aditivum grafit CR 2 996 s touto
prumérnou velikosti zrna. Vytvofili jsme pét elektrod napastovanych aktivni hmotou
s mnozstvim grafitu: 5; 2,5; 1,5; 1 a 0,5 hm %. Elektrody se tentokrat liSily mnozstvim
obsazeného grafitu, experiment byl zdokonalen vyhodnocovanim nejen celkového napéti
¢lanku, ale také potencialii jednotlivych elektrod vici referentni kadmiové elektrodé,
odporu aktivni hmoty R, a pfechodového odporu mezi kolektorem a aktivni hmotou Ry.
Experiment mél nezavislé tizeni kazdého ¢lanku samostatné s ukon¢enim experimentu pii
poklesu napéti na ¢lanku pod 1,3 V. Nastaveni dalSich podminek experimentu bylo totozné
s experimentem popsanym Vv piedchozi kapitole 7.1.1. Vysledky experimentu jsou patrny

z grafii (Obr. 32-Obr. 37).

Z pozorovani grafl 1ze vycist, ze sviij zivot pfedcasné zakoncily elektrody s obsahem
grafitu 5 %, resp. 2,5 % pii cca 60 000 resp. 180 000 PSoC cykld. Zbylé tii elektrody
s obsahy 1,5 %, 1 % a 0,5 % piekonaly ,,ve zdravi® 300 000 cykli nabiti/vybiti. Z prib&hii
napéti na ¢lancich pii nabijeni je patrno, Ze napéti u vsech elektrod neptekonalo hranici

2,7 V coz svéd¢i o dobrém piijmu nédboje pfi nabijeni. Napéti 2,7 V piekonala jen
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elektroda s ptfimési 5 % grafitu na samém konci Zivota, tedy pii znacném zasulfatovani a

celkovém zvysSeni vnitiniho odporu ¢lanku.

Z pribéhu napéti pii nabijeni (Obr. 32) je patrné u elektrod s grafitem 1 a 0,5 %
dosazeni plochého maxima napéti, po kterém nasleduje mirny pokles. Z analyzy
odpovidajiciho pribéhu potenciali experimentalnich elektrod (Obr. 34) plyne, Ze tyto
zmény napéti souvisi se zménami potencidli zdpornych elektrod. Predpoklddame,
7e pricinou je nastartovani kyslikového cyklu, kdy vlivem elektrolyzy dojde k vypuzeni
elektrolytu z ¢asti porii separatoru a tim umoznéni prichodu kysliku z kladné elektrody
na zapornou u které dojde v kone¢ném diisledku k poklesu jejtho potencidlu na méné

zapornou hodnotu a tim k celkovému poklesu napéti ¢lanku.

v

nap¢ti pii vybijeni (resp. pfi nabijeni) coZ znamend, Ze vnitini odpor tohoto ¢lanku byl
nejniz§i. Priibéh potencialu této elektrody (Obr. 34) ne zcela koresponduje s pribéhem
napéti ¢lanku coz znamend, Zze pribéh napéti na ¢lanku (Obr. 32, Obr. 33) je Casteéné
ovlivnén také zmeénami potencidlu kladné elektrody. Konec Zivota ¢lanku (pokles napéti
o cca 0,8 V) odpovida poklesu potencidlu zaporné elektrody o cca 0,57 V. Rezim PSoC
aplikovany na tento ¢lanek mé¢l tedy vliv i na kladné protielektrody, které sice byly
v dvojnasobném mnozstvi, ale presto se podilely na ukonceni zivota ¢lanku. Z grafii
potencidlii lze vSak dedukovat, ze v ptipad¢ pln€ funkénich protielektrod by zivotnost

elektrody s ptimési 2,5 % byla max o 20 000 cykli delsi.

Z obrazki Obr. 36 — Obr. 37 je vidét pribeh odpori elektrod zaznamenavany po
celou dobu experimentu. Pocate¢ni odpor aktivni hmoty je vyss$i u elektrod s vysSim
obsahem grafitu, coz souvisi stadov€é niz§i mérnou vodivosti grafitu v porovnani
s olovénou houbou, jez tvoii aktivni hmotu zaporné elektrody, viz Obr. 37. Tato zvySena
hodnota odporu aktivni hmoty vSak nema vliv na dal§i pribéh experimentu. VSechny
elektrody, mimo té s 2,5 % grafitu, si hodnoty obou odport udrzely na nizké urovni a
vykazovaly v pribéhu experimentu mirny pokles. U elektrody s 2,5 % grafitu doslo
nejpozdéji v 50 000 cyklu ke zvySeni odporu kontaktni vrstvy a castecné také odporu
aktivni hmoty. Toto zvySeni odpori ma zifejm¢ dopad v méné zapornych hodnotach
potencidlu této elektrody, viz Obr. 34. Nizké hodnoty odpor v prib&hu celého Zivota
elektrod potvrdily nasi ptedstavu, ze konec Zivota elektrod nesouvisi se zménami vnitinich

struktur aktivni hmoty elektrod ani s rozhranim kolektor/aktivni hmota.
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Obr. 32: Napéti na ¢lancich - méreno po nabijeni
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Obr. 33: Napéti na ¢lancich - méfeno po vybijeni
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Obr. 34: Potencial zapornych elektrod vuci merkurosulfiatové elektrodé na konci nabijeni
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Obr. 35: Potencial zapornych elektrod vii¢i merkurosulfatové elektrodé na konci vybijeni

Priciny predcasné ztraty kapacity olovenych akumulatorii pracujicich v PSoC rezimu hybridnich elektrickych vozidel 57



Ry [mQ)]
12 4
— 5% Rk
10 4 —u—2,5%Rk
—1,5%Rk
—a—1%Rk
8 4 —0,5%Rk
6 -
4 4
W
2]
t_ G- P
0 T " i : T :
1] 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

Pocet cykli [-]

Obr. 36: Odpor kontaktni vrstvy kolektor - aktivni hmota zaporné elektrody v prubéhu cyklovani

v zavislosti na poctu cykli
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Obr. 37: Odpor aktivni hmoty zaporné elektrody v pribéhu cyklovani v zavislosti na po¢tu
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7.2 Vliv primési grafitu v NAM

Ptedchozi experiment prokéazal, Ze nejlepSi koncentrace aditiv je v rozmezi 0,5-1,5 %,
kdezto niz8i nebo vyssi koncentrace snizuji Zivotnost ¢lankd. Pfidanim aditiv nad 1,5 %
do zéporné aktivni hmoty dochédzi k vyraznému ndrGsti mnozstvi siranu na konci

experimentu.

Stavajici experiment byl zaméfen nejen na sledovani pochodii pii PSoC cyklech, ale také
na pfipravné experimenty (formaci a kondiciovaci cykly), kdy jejich detailnim sledovanim
se predpoklddalo odhaleni dal§ich informaci vedoucich kuréeni klicovych vlastnosti

elektrod pro PSoC cyklovani.

Pro nasledujici experiment jsme pfipravili Sest ¢lanki s rozdilnym obsahem grafitu CR
2996 v zaporné aktivni hmoté experimentalni elektrody. Abychom vyloucili vliv
nepiesnosti primyslové piipravy aktivni hmoty, pfistoupili jsme k laboratorni vyrobé
zaporné aktivni hmoty. Aktivni hmota obsahovala 0,15; 0,46; 0,78; 1,4; 2,65 a 5,15 hm %
grafitu CR 2 996. Krom¢ grafitu obsahovala bézné mnozstvi dalSich aditiv lignosulfatu,
BaSO; a akrylové stfize.

7.2.1 Formace

Elektrody byly formovany 26 formac¢nimi cykly, kazdy cyklus se skladal z nabijeni
proudem 0,2A po dobu 4 h a nasledného stani 2 h. Cely proces trval 156 hodin a elektrody
obdrzely sedminasobek ptedpokladané kapacity.

Vysledky jsou zobrazené na Obr. 38. Je vidét, ze zaporné elektrody s riiznymi
koncentracemi grafitu dosahuji odliSnych konec¢nych nabijecich napéti (odpovidaji
druhému nabijecimu stupni). Elektroda s obsahem aditiva 0,15 % grafitu dosdhla nejvyssi
hodnoty (2,752 V), zatimco elektroda s aditivem 5,15 % grafitu dosahla kone¢ného napéti
jen 2,635 V. Na Obr. 39 je zobrazena zavislost kone¢né¢ho napéti po 66 h formovani na
koncentraci grafitu v zdporné elektrodé, kde pozorujeme sniZovani napéti s rostouci
koncentraci grafitu. Toto chovani se podoba pozorovani uvedenému v praci Pavlov a spol.
[40], ktery popsal zietelny elektrokatalytickych c¢inek aktivniho grafitu a uhlikové Cerni
na katodickou redukci siranu olovnatého. Na Obr. 38 je vidét, Ze rychlost formacnich
procesi (proformovavani) aktivni hmoty elektrod je odliSna. Doba formace clanka je
definovana jako C¢as do dosahnuti napéti 2,6 V na ¢lanek. Elektroda s aditivem 0.15 %
grafitu méla dobu formace nejkratsi (16h), kdezto u elektrody s aditivem 5,15 % grafitu

byla nejdelsi (doba formace 36 h). Tato situace je zobrazena na Obr. 40, kde je patrné, ze
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nejprudsi narGst doby formace probihd u ¢lanku s aditivem mezi 0,5-1,0 % grafitu,
zatimco elektrody s vét§im mnozstvim aditiva mély jiz pozvolny vzestup. Pravdépodobné
je to zpisobeno casteénym blokovanim péri houbovitého olova ¢asticemi grafitu, coz
vede k omezeni transportu elektrolytu. Pozorujeme, ze doba formace se zvysuje

s rostoucim obsahem grafitu.
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Obr. 39: Zavislost konecného napéti na koncentraci grafitu
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Obr. 40: Zavislost doby formace zaporné aktivni hmoty na koncentraci grafitu

7.2.2 ESEM pozorovdani

Po skonceni formovani elektrod jsme pozorovali strukturu zaporné aktivni hmoty
elektronovym rastrovacim mikroskopem (ESEM). Na Obr. 41 je zobrazena vysoce porézni
houbovita struktura olovéné elektrody s aditivem 0,15 % grafitu. Je vidét, Ze houbovité
olovo po ukonceni formace neobsahuje zadné krystaly siranu olovnatého. Na Obr. 42
je zobrazen povrch elektrody s aditivem 0,46 % grafitu, ktery vykazuje méné pravidelnou
strukturu s nékolika Casticemi grafitu. Tyto nepravidelnosti nemély zadny vliv na vykon
elektrody. Povrch elektrody s aditivem 2,65 % grafitu po formaci nemé pravidelnou
porézni strukturu (Obr. 43) a na povrchu jsou vidét malé krystalky siranu olovnatého,
Castice grafitu a mnoho dendritickych struktur. Vldkno nalevo pochazi z akrylové stiize

piidané do zaporné aktivni hmoty.
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Obr. 41: Povrch elektrody s aditivem 0,15 % Obr. 42: Povrch elektrody s aditivem 0,46 %
grafitu grafitu

Obr. 43: Povrch elektrody s aditivem 2,65 %
grafitu

7.2.3 Kondiciovaci cyklovani

Tii kondiciovaci cykly se skladaly zvybijeni konstantnim proudem 0,7A
do kone¢ného napéti na ¢lanku 1,6 V, nasledované nabijenim konstantnim proudem 0,7 A
s napétovou limitaci 2,45 V po dobu 20 hodin. Kapacity ¢lankt byly limitované zdpornymi
elektrodami. Tyto kapacity ¢lanku vykazovaly klesajici trend, viz Tabulka 6. Zaporna
elektroda s aditivem 0,78 % grafitu vykazovala nejvétsi kapacitu, zatimco elektroda
s nejvetsi koncentraci aditiva grafitu, dosahovala nejmensich hodnot kapacit. Pokles
kapacity u elektrod s nejvys§im obsahem grafitu mohl byt zplisobeny poklesem relativniho

mnozstvi olova v elektrodé.
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Aditivuam grafitu | 0.15% | 046% | 0.78% | 1.40% | 2.65% | 5.15%
[hm.%] | [hm.%] | [hm.%] | [hm.%] | [hm.%] | [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 ¢l4nki s riznym obsahem grafitu — kondiciovaci cykly
7.2.4 Zrychleny PSoC reZim

Po kondiciovacich cyklech jsme volny elektrolyt odsdli z ¢lanki a hermeticky
uzavieli. Kapacity ¢lanku byly zjistény jednim kondiciovacim cyklem a pak vybity na 50
% své pocatecni kapacity. Cyklovaci PSoC reZim byl nastaven takto: nabijeni konstantnim
proudem 2A po dobu 25s a 3s stani. Vybijeni konstantnim proudem 2A po dobu 25s a 3
sekundy stani. PSoC béh byl ukoncen, kdyz napéti ¢lanku kleslo pod hodnotu 1,5 V. Dalsi
PSoC béh zacal po 4-6 kondiciovacich cyklech a nasledném vybiti na 50 % celkové
kapacity ¢lankd. Celkem byly provedeny tii PSoC behy. Tyto behy byly velice podobné,
proto uvadim jen posledni PSoC béh Obr. 44 a Obr. 45.

7.2.5 Nabijeci cast
Na Obr. 44 je zobrazena charakteristika jednotlivych ¢lankli zobrazujici pribéh
napéti pfi nabijeni. Pribéhy potenciadlti zapornych elektrod koresponduji s priitbéhy napéti

¢lank, tedy zaporné elektrody jsou urcujici pro chovani celych ¢lanki.

Pocatecni napéti vSech ¢lankti bylo obdobné s vyjimkou ¢lanku s elektrodou s 5,15
% grafitu. VyS$§i napéti tohoto ¢lanku korespondovalo se zaporngjSim potencidlem
elektrody (o cca 100 mV zdpornéjsi oproti ostatnim), evidentné z divodu vétsiho vnitiniho
odporu. Toto bylo potvrzeno méfenim kontaktniho odporu i odporu aktivni hmoty, jak je

popsano v kapitole 7.2.7.

Napéti elektrod pii nabijeni pomalu roste az do 400 PSoC cyklt (resp. 1400 cyklu
u 0,78 %), kdy dochdzi k prudkému narastu napéti nad 3 V. Od tohoto okamziku dochazi
k vyraznému efektu elektrolyzy s uvoliiovanim plynného vodiku na zaporné a kysliku

na kladné elektrodé.

Celkov€ pozorujeme dosahovani nizSich kone¢nych hodnot napéti s rostouci
koncentraci aditiv grafitu, coz je ve shod¢ s prfedpokladanym katalytickym efektem uhliku

pti katodické redukci siranu olovnatého [41].
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Obr. 44: Priibéhy napéti ¢lanki ti‘etiho PSoC béhu — méfeno po nabijeni

7.2.6 Vybijeci Cast

Obr. 45 ukazuje charakteristiky ¢lankti béhem vybijeni. Pocatecni hodnoty napéti
byly v rozmezi 1,91-2,02 V. Nejnizsi hodnota napéti opét odpovidala ¢lankiim s nejvyssi
koncentraci grafitu. Clanek s aditivem 0,78 % grafitu dosahl nejvétsiho poétu cykli (témét
4000). Napéti tohoto ¢lanku bylo permanentné vyS$si ve srovnani s ostatnimi. Koncentrace
grafitu ve ¢lancich s nejmensim poc¢tem cykli odpovidala 0,15 a 5,15 procentim ptfidaného

aditiva.

Na vybijecich kiivkach je vidét okamzik, kdy za¢ne dochazet k vyrazné elektrolyze
(prudky vzrast napéti v nabijeci ¢asti nad 3 V). Tento okamzik je charakterizovan zlomem

ve vybijecich prubézich a dale urychluje pokles napéti ¢lankd.
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Obr. 45: Priibéhy napéti ¢lanki tiretiho PSoC béhu — méieno po vybijeni

7.2.7 Kontaktni odpor a odpor aktivni hmoty
PSoC béh jsme prerusovali (cca na 10 min) pro zméfeni odpor aktivni hmoty Rm
a kontaktniho odporu Rk. Méfeni téchto odporti je zalozeno na elektrodé s nespojitym

systémem paralelnich zeber, ktery je popsan v nasich pracich [92] [93] a v kapitole 6.2.

Z Obr. 46 je ziejmé, Ze pocatecni hodnota Rk (méfena v 50 % nabiti na zacatku
cyklovani) s elektrodami obsahujicimi nizkou koncentraci grafitu je nizkd okolo 2mQ.
Tato hodnota odporu Rk je fadové vyssi u elektrody s 5,15 % aditivem grafitu. Hodnoty
odporu Rk a Rm byly zméteny pouze jednou u elektrod s aditivy 0,15 a 5,15 % grafitu a to
z divodu velmi kratkého Zivota téchto elektrod. Elektroda s obsahem 0,46 % grafitu
prokazovala vyznamny vzriist hodnot odportt Rk a Rm na konci Zivota. Vzrist odporu
aktivni hmoty v pribéhu PSoC béhu byl pfiblizné dvakrat vétsi nez vzrist kontaktniho

odporu (Obr. 47).
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Obr. 47: Priibéh odporu aktivni hmoty béhem ti‘etiho PSoC béhu

Ukazuje se, ze vyssi obsah grafitu v aktivni hmoté zpiisobuje zvySeni hodnot obou
odporit Rk a Rm. Mérny odpor grafitu je cca o 2 fady vyssi neZ mérny odpor olova a vyssi
mnozstvi grafitu tedy vede ke zvySeni celkového odporu aktivni hmoty. Pfesto podle

nasich zkuSenosti a na zaklad¢ experimentt [92] [88] [58] vime, Ze pozorované hodnoty

Priciny predcasné ztraty kapacity olovénych akumulatorii pracujicich v PSoC rezimu hybridnich elektrickych vozidel 66



odporti jsou pftili§ malé na to, aby zpUsobily selhdni zapornych elektrod. Piedpokladame,
ze neptiznivy efekt ptiliSného mnozstvi grafitu v aktivni hmoté je zplisoben omezenim
transportu elektrolytu v pdérech elektrod. Dal§i omezeni transportu pravdépodobné souvisi
se siranem olovnatym, ktery se pozvolna hromadi na povrchu zaporné elektrody, ¢imz dale

zhorSuje moznost transportnich pochodi ionti elektrolytu do vnitinich vrstev elektrody.

Tento fenomén pozorovany mnoha autory muize byt zplsobeny relativné tenkou
povrchovou vrstvou, kterd brani transportu jak naboje, tak i elektrolytu [91]. Z analyz
plyne, Ze sulfatace za¢ind na povrchu zaporné elektrody a vytvaii relativné tenkou vrstvu,
kterd postupem casu nartstda smérem do nitra elektrody. Vnitini struktury elektrod (jejich
zmény registrujeme pomoci méfeni Rk, Rm) jsou ovlivnény sulfataci az na samém konci
experimentu, kdy napéti ¢lanka klesa pod 1,70 V a dochazi ke kolapsu zaporné elektrody.
Tento proces je nejpomalejsi u elektrod obsahujici 0,78 a 1,4 % aditiv grafitu, ve kterych
ke zvySovéani odporu aktivni hmoty nedochazi prakticky ani v posledni fazi cyklu Zivota
elektrody, viz Obr. 47. U téchto elektrod tedy ke zménam ve vnitinich strukturdch

prakticky nedochazi a sulfatace probihd pomaleji a pouze v povrchovych strukturach.

7.2.8 Aplikace vnéjsiho pritlaku

Na zacatku tfetiho behu PSoC jsme na elektrody, které obsahuji 0,78; 1,4 a 5,15 %
grafitu aplikovali pfitlak pouZzitim distancnich télisek v hermetickych ¢lancich. Na Obr. 48
je zobrazena zdvislost napéti téchto ¢lankii pfi vybijeni pro druhy a teti PSoC béh.
Pocatecni napéti v tfetim behu je vyssi okolo 50-70 mV nez v druhém, komprese tedy
zpusobuje sniZeni vnitiniho odporu &lanku. Zivotnost testovanych elektrod pod kompresi
v tfetim b&hu je vyznamné vyssi neZ v pfedchozim béhu bez komprese. Naopak Zivotnost
bez vytvorené komprese byla ve tietim PSoC béhu niz$i nez ve druhém. Predpokladame,
ze davod pro tento jev je stejny jako v ptipadé elektrod s pouzitymi AGM separatory
v zaplaveném stavu [32] [58], kde komprese zptisobila stabilizaci struktury a zabranila
ztrat¢ soudrznosti aktivni hmoty. Nésledkem sniZzeni odporu ¢lankt (elektrod)

zpusobeného kompresi, doslo ke znaénému zvySeni poctu cykli.
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Obr. 48: Porovnani vlivu pritlaku na zivot zapornych elektrod béhem druhého a tietiho béhu
7.2.9 Srovndni PSoC béhii

Na Obr. 49 jsou zobrazené kumulativni vysledky ze vSech tfech PSoC béht.
Na téchto charakteristikdch je vidét, ze elektroda s obsahem 0,78 % grafitu dosahla
nejvétsiho poctu cykld. Druhd nejlepsi elektroda byla s aditivem 0,46 % grafitu,
nasledovana elektrodou s aditivem 1,40 % grafitu. Elektroda s nejvy$sim obsahem grafitu
vykazovala nejhorsi vysledky. Kumulativni zavislost poc¢tu cyklt zapornych elektrod na
koncentraci grafitu je zobrazena na Obr. 50, kde je ziejmé maximum Zzivotnosti elektrod

pii koncentracich grafitu mezi 0,6 az 1,1 %.

Pavlov a spol. ve svych experimentech pouzival mnohem mens$i intervalové
mnozstvi koncentraci uhliku (do 2 %), kde rovnéz dosel k obdobnému maximu zivotnosti
zépornych elektrod s dotovanymi komercné dostupnymi grafity [41]. Toto zjisténi
podporuje vysledky naSich ptedchozich vyzkumu [45] [94] [95] [96]. Pravdépodobny
mechanismus pisobeni grafitu spo¢ivd v tom, Ze castecky grafitu modifikuji pdrovitou
strukturu zaporné elektrody, ¢imz dojde k zmenseni porti a omezeni zvétSovani krystalll
siranu olovnatého. Pfidanim pfili§ velkého mnozstvi uhliku do zéporné aktivni hmoty
je nezadouci, protoze mize zpusobit problémy s transportem elektrolytu do vnitinich
struktur elektrody. Rovnéz zvysSuje celkovy odpor aktivni hmoty zaporné elektrody, ¢imz
zvySuje pokles napéti na clanku pii vytéZovani velkymi proudy v PSoC rezimu. Tento

usudek je také podporovany naSimi soucasnymi vysledky se zvySenymi koncentracemi
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uhliku. N&§ vyzkum zaporné elektrody také prokdzal, ze by nebylo vhodné pouzivat

velkého mnozstvi aditiva uhliku (jak navrhuje Moseley vice nez 25 %, [40]), ktery

by v olovéném akumulatoru plnil funkci superkapacitoru.
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7.3 Vliv aditiv grafitu, uhlikové ¢erni, TiO,, AL,O3, skelnych vlaken

V predchozich experimentech naseho vyzkumného tymu [97] [94] [26] [98] [99]
jsme zjistili, Ze pfidanim grafitu vyrazné potla¢ime sulfataci zapornych elektrod, pfi¢emz
hraje roli jak velikost zrna, tak jeho mnozstvi. Pti snaze o odhaleni mechanismu piisobeni
jsme dosli k zavéru, ze elektricka vodivost aktivni hmoty neni ovliviiovana grafitem. Tento
zaver jsme si overili dal§imi experimenty [93] [100] [101] [96] [102] s Clanky zaplaveného
typu pifidanim nevodivého oxidu titanicitého (TiO,), ktery podobné jako grafit vykazoval
schopnost prodlouzeni zivota elektrod pfi PSoC cyklovani. Abychom zjistili, zda toto
tvrzeni plati i pifi PSoC rezimu, podnikli jsme rozsahle experimenty v zaplavenych
1 hermetizovanych systémech s vybranymi praskovymi materidly, jako jsou sklenéna

vlakna, oxid hlinity, TiO,.

Abychom ziskali hlubsi nédhled do studovaného problému, méfili jsme kromé napéti
¢lanku a proudu i elektrodové potencidly, pretlak plynti ve vnitinim prostoru ¢lankd, odpor
aktivni hmoty a kontaktni odpor kolektor/aktivni hmota. Vliv aditiv na vodikové prepéti

jsme overili dalSimi experimenty.

7.3.1 Elektrody a ¢lanky

Nasazeni elektrod probéhlo obdobné jako v ptedchozich experimentech. Po formaci
nasledovalo kondiciovaci cyklovani a PSoC béhy. Z diivodu porovnani vlivu velikosti
aplikovanych proudi byly ¢lanky pti PSoC bézich cyklovany rozdilnymi proudy mezi 1az
4 A. Cas pro vybijeni byl stejny jako pro nabijeni a to 20 s. Mezi kazdym nabijenim
a vybijenim byly 2 s stani. Standartni cyklovaci rezim: nabijeni — stani — vybijeni — stani.
V kazdém PSoC béhu byly clanky cyklovany az do doby, pokud nekleslo napéti
na clancich pod 1,6 V (pokud neni uvedeno jinak). Poté byly c¢lanky podrobeny
kondiciovacimu cyklu. Méfili jsme piechodovy odpor Rk, odpor aktivni hmoty odpor Rm,

nasi metodou popsanou [92].

7.3.2  MéFeni vodikového prepéti

Z praktického hlediska je obava, zda-li aditiva nemaji vliv na vyvoj vodiku béhem
nabijeni elektrod, proto jsme zjistovali piepéti vodiku na zapornych -elektrodach
v samostatném testu. Jako referen¢ni elektroda byla pouzita merkurosulfatova elektroda.
V kondiciovacim cyklu byl ¢lanek vybijen konstantnim proudem 0,6A do kone¢ného
napéti 1,6 V (po dobu cca 4 h) a nabijen po dobu 20 h az obdrzel 150 % celkové

odevzdané kapacity. Byly zaznamendvany potencialy obou elektrod, E+ a E -, spole¢né s
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napétim ¢lanku, U, béhem vybijeni. Pro kazdou pfimés jsme pouzili dvé identické zaporné

elektrody pro nezavislé porovnani.

U[Vv] U
2,5  mm—
1.5
E+
- —
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-'/.’:
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Obr. 51: K¥ivka napéti a potencialu pro ¢lanek s primési 1 % TiO,. U napéti ¢lanku, E (+ nebo -)
elektrodovy potencial vii¢i na Hg/Hg,SO, referentni elektrodé

Ostatni kiivky potencidlu zdpornych elektrod vychazely velice obdobné. Namétené
hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce. Rozptyl potencidlli zdpornych elektrod
je zanedbatelny, mizeme tedy potvrdit, ze pfimési nemaji vliv na prepéti vodiku. Stfedni

hodnota métenych udaji je -1.36+0.02 V.

# Aditivum E-[V]
1 1 % CR 2996 -1,343
2 1 % CR 2996 -1,418
3 1 % APH 2939 -1,361
4 1 % APH 2939 -1,384
5 1 % N134milled uhlikova Cern -1,334
6 1 % N134milled uhlikova Cern -1,385
7 1 % Nanouhlik -1,351
8 1 % Nanouhlik -1,329
9 1 % TiO, -1,360
10 1 % TiO, -1,376
11 Bily korund 1200 -1,330
12 Korund Alamatis 3000 -1,350
13 Bez ptimési -1,374
14 Bez piimési -1,375

Tabulka 7: Potencialy zapornych elektrod s konkrétnimi aditivy
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PraSkovy grafit CR 2996 stfedni velikosti Castice 4um, z firmy Maziva Tyn
s.r.0.(CR), APH 2939 ¢isténé grafitové vloky z Superior Graphite Co. (Chicago, IL,
USA), N 134 uhlikova cerii z S.D. Richardson Co. (Acron, OH, USA). Praskovy TiO;
o velikosti &astic 1 — 3 pm vyrobce Lachema a.s.(CR) a uhlikové nanotrubice (3—10 nm x
1-3nm x 0.1-10 nm) ze spole¢nosti Sigma-Aldrich (CR). Vzorky korundu ALO; (2-3 pm)
byly ze spole¢nosti Carborundum Electric (CR).

S nariistem poctu kondiciovacich cykli (v pribéhu n€kolika dntl) se vodikové prepéti
mirné snizilo na novou stfedni hodnotu -1,26 + 0,02 V. Pii zopakovani tohoto experimentu
jiz zGstala tato hodnota neménna. Pokles vodikového prepéti byl ziejmé
zpusoben vyloucenim necistot (rezidui kovi...) z kladnych elektrod a po usazeni téchto
necistot na zapornych elektrodach doslo ke snizeni vodikového piepéti. Vliv kyslikového
cyklu (ptfechod kysliku z kladné elektrody na zépornou) je malo pravdépodobny, jelikoz
potencial kladné elektrody rostl pfi nabijeni minimalné a byly pouzity zaplavené ¢lanky

s volnou hladinou elektrolytu.

7.3.3 PSoC béhy clankii v zaplaveném stavu

Pouzili jsme Sest zapornych elektrod s nasledujicimi aditivy: 2,5 %, 1 %, 0,5 % TiO,
(Lachema a.s., CR), 1 % a 0,5 % grafit CR2996 (Maziva Tyn s.r.0., CR), a elektrodu bez
piimési. Byly provedeny celkem 4 PSoC béhy se stejnym nabijecim a vybijecim

proudem hodnoty 1A.

Na Obr. 52 je zobrazeno kumulativni cyklovéani elektrod v zaplaveném stavu.
Vyrazné kratkou zivotnost vykazuje ¢lanek s elektrodou s aditivem 0,5 % TiO,, ktery
ma od pocatku experimentli v porovnani s ostatnimi ¢lanky niz$i napéti o cca 200 mV.
Z pribéht potencidlli zédpornych elektrod bylo patrno, ze tento pokles byl zpisoben
kladnou elektrodou, a tudiz pro dalsi vyhodnoceni tento ¢lanek nelze brat v potaz. Zaporna
elektroda s ptimési 1 % TiO, dosahla nejlepsich vysledkd prekonavajici 200 000 cykli.
Zivotnost elektrod s aditivy grafitu dosahovala vice nez 150 000 cykld. Zivotnost
srovnavaci elektrody bez piimési dosahovala obdobnych vysledki jako u elektrod
s grafitem. Z tohoto srovndni plyne poznatek, Zze aditiva zdporné elektrody u clanka

v zaplaveném stavu nemaji vyrazny vliv na délku zivota elektrod pti PSoC rezimu.
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Obr. 52: Celkovy piehled PSoC béhu elektrod s riznymi pfimésemi, ¢lanky v zaplaveném stavu

Stejny experiment byl zopakovan pro elektrody obsahujici skelnd vlakna tiech typa

s riznou délkou a primérem viz. Obr. 53, Obr. 54 a Obr. 55.
A: 10-35 pm/0.6—1.9um;
B: 15-70 pm/1.5-5 pm;
C: 15-70 pm/2—-15 pm.

Byly vytvofeny clanky se zdpornymi elektrodami s mnozstvim aditiv: 1 % skelnych
vlaken typu A, 2,5 % skelnych vladken typu A, a 2,5 % skelnych vlédken typu B. Elektrody
se skelnymi vldkny dosahuji ve vSech PSoC bézich mensiho poctu cykli ve srovnani
s elektrodami vySe uvedenymi (elektrody s aditivy TiO, a grafitu). Na Obr. 56
je znéazornén treti PSoC béh, kdy zivotnost elektrod se skelnymi vlakny nedosdhla ani
20 000 cykla, zatimco elektrody s uhlikem, nebo oxidem titanic¢itym dosahovali 80 000
cykli. Pifedpokladédme, Ze pridané skelné vlakno v zaporné aktivni hmoté pti PSoC rezimu
v zaplaveném stavu nema zadny pozitivni ucinek, spiSe sniZzuje zivotnost zaporné
elektrody. Divod tohoto jevu v soucasnosti nezname a bude potieba dalSich experimentii
k blizSimu objasnéni. Dotovani skelnymi vlakny bylo také studovano dalsimi autory

s nejednozna¢nym ucinkem na Zivotnost elektrody v praci [47].
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Obr. 56: Tieti PSoC béh elektrod se skelnymi vlakny v zaplaveném stavu.
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7.3.4 PSoC béhy clankii v hermetizovaném stavu
Byla vytvofena nova sada elektrod s aditivy grafitu CR 2996, TiO, a bez piimési a po
formaci a kondiciovacich cyklech nasledovaly 4 PSoC béhy. Nabijeci, stejné jako vybijeci

proud byl opét nastaven na 1A.

Souhrnny pribéh napéti na hermetizovanych c¢lancich (ze kterych byl odsat
prebytecny volny elektrolyt) v PSoC bézich je uk4dzdn na Obr. 57. Pfi porovnani
hermetizovaného a zaplaveného stavu je patrné, Ze délka zivota clankG s aditivy
je v hermetizovaném systému srovnatelna, nebo mirné¢ vyssi nez v zaplaveném stavu.
U ¢lanku bez aditiv je situace diametralng odligna. Zivotnost tohoto srovnavaciho ¢lanku
v hermetizovaném stavu je enormn¢ kratka ve vSech PSoC bézich, piisobenim kombinace
PSoC rezimu a vnitiniho kyslikového cyklu zde dochézi k progresivni sulfataci zaporné
hmoty a rychlému kolapsu potencidlu zaporné elektrody. U elektrod s aditivy je patrné, ze
aditiva v hermetizovaném systému bez volného elektrolytu maji pozitivni vliv na zivotnost
zaporné aktivni hmoty. Hlavni roli zde zfejm¢ hraji parametry vnitiniho kyslikového
cyklu, diky kterému u srovnavaci elektrody bez aditiv dochédzi k urychlené sulfataci
zaporné aktivni hmoty. Predpokladdme, Ze aditiva zlepSuji schopnost piijmu ndboje pfi
nabijeni a snizuji rychlost sulfatace zdporné elektrody, pficemz vodivost aditiv zde nehraje

roli.

Z grafu je vidét, ze v prubéhu prvniho PSoC béhu elektrody dosdhly maximalné
40 000 cykld, zatimco v druhém byla zZivotnost cca 100 000 cykli. Vzrist poctu cykli
v druhém PSoC béhu pficitdme vzrlstu aktivni plochy elektrod, coz odpovidd naSim
pfedchozim pozorovanim, kdy kapacita ¢lankl s aplikovanym pfitlakem pti cyklovani
nejprve vzrastd az dosdhne plochého maxima [58]. Ve tifetim PSoC béhu zivotnost elektrod
mirn¢ klesa (s vyjimkou 0,5 procent TiO;) a ve ¢tvrtém béhu jiz dochazi k definitivnimu
konci Zivota elektrod, potencial zdpornych elektrod se hroutil pfi dosazeni max 20 000
cykli. Toto chovani bylo obdobné pro vSechny elektrody s obsahem aditiva do 1hm %
elektrody s 2,5 % TiO; byla zivotnost v prvnim PSoC béhu velmi dobré (druha nejlepsi),
nicméné v dalSich bézich u této elektrody dochézelo k mnohem rychlejSimu konci Zivota

nez u ostatnich elektrod.

V celkovém srovnani vSech ¢ty PSoC béehi se nejlepsi jevi elektroda s 0,5 % TiOs,

nasledovana 1 %C.
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Po ukonceni Zivota byly ¢lanky podrobeny analyze na diivody konce Zivota a byly
objeveny jak koroze miizek kladnych elektrod, tak predev§im vysokd sulfatace zapornych
elektrod u vSech testovanych ¢lankti (kolem 40 % PbSO4 u elektrod s aditivy a jesté
ponékud vyssi obsah siranti-55 % u elektrody bez piimési), coz svédéi o ukonceni Zivota

z duvodu PCL-3efektu.

2,4

UVl

22

1% C 0.5% TiO,

I

I

I

l
C 1% TiO, 2.5% TiO,

I

I

I

I

I

I

1.2

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 180000 200000 220000 240000
Pocet cykla [-]

Obr. 57 Celkovy pi‘ehled PSoC cyklovani elektrod s riiznymi pfimésemi v hermetizovaném stavu

Pro dalsi experiment jsme pouzili zdporné elektrody s ndsledujicimi aditivy: 1 %
grafitu CR 2996, 1 % a -Al,Os, 1 % TiO, a bez ptimési. Cilem tohoto experimentu bylo
zjistit chovani elektrod pfi vytéZzovani vys$sim proudem do vétsi hloubky. Proud pro
cyklovani byl proto stanoven na 2,5 A, ostatni parametry PSoC cykll byly zachovany.
Hloubka vybijeni tedy byla kolem 0,7 %, coz je mirn¢ vyssi neZ hodnota uzivand jinymi
autory (0,52 %) [50] [103]. Konec PSoC behu nastal pti poklesu napéti na ¢lanku pod
1,6 V. Kumulativni vysledky ze tii PSoC béhu jsou zndzornéné na Obr. 58. Pocatecni
napéti prfi zacatku PSoC béhu bylo v tomto experimentu niZ§i nez pii vybijeni 1A -
neptesdhlo 2 V (ptfi vybijeni 1A bylo pocate¢ni napéti nad 2,1 V), coz koresponduje
s vy$3im bytkem napéti na celkovém vnitinim odporu ¢lanki. Zivotnost byla nejvyssi pro
elektrodu s aditivem 1 % TiO,, i kdyz byla niz§i nez pii PSoC bézich s proudem 1A.
Predpokladame, zZe tento rozdil je zplisobeny vys§im proudem a vyssi hloubkou vytézovani
elektrod testovanych v tomto PSoC rezimu. Vysledky ziskané s oxidem hlinitym nejsou

ptili§ pozitivni, a proto bylo toto aditivum z dalSich testli vytazeno.
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Obr. 58: Celkovy piehled PSoC béhi elektrod s vodivymi i nevodivymi aditivy v hermetizovaném
stavu.

Nasledujici experiment byl zaméfen na porovnani riznych typa uhliku. Byly pouzity
vzorky uhliku, které jsou uvedené v Tabulce 7. Na zaklad¢ vysledkd ptedchoziho
experimentu (kdy se ukézalo, Ze pfi vysokych proudech se zacina projevovat ubytek napéti
na vnitinim odporu ¢lankil) bylo upraveno ukonceni PSoC behu pii poklesu napéti na
¢lanku z ptivodnich 1,6 V na novych 1,4 V. Ostatni experimentalni podminky PSoC b&ht
byly totozné s predchozim experimentem. Na Obr. 59 jsou znazornény kumulativni
vysledky ze ¢tyf PSoC behi. Z detailnéjsi analyzy piedchozich experimenti plyne, Ze
zhorSovani zivotnosti PSoC béhtli nastava az po dosazeni cca 120 000 PSoC cykli, z ¢ehoz
lze usuzovat, ze v nasledujicim patém b&hu by ke zhorSeni patrné¢ doSlo. Uhlikové
nanotrubice vykazuji nejlepsi Zivotnost, ale pro praktické pouziti je vyhodnéjsi uhlik N134,

z diivodu jeho dostupnosti v dostatecné velkém mnozstvi a relativné nizké cené.
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Obr. 59: Celkovy piehled PSoC béhi elektrod s uhlikatymi aditivy v hermetizovaném stavu.

V poslednim ze série experimentl byly tii ¢lanky v hermetizovaném stavu obsahujici
aditiva skelnych vlaken podrobeny PSoC cyklovéani proudem 1 A. Dosahované vysledky
byly mnohem lepsi neZ v zaplaveném rezimu. Zivotnost v jednom PSoC béhu piekonala
200.000 cyklt, viz Obr. 60. To je pravdépodobné zpiisobené uritym piitlakem na systém
elektrod plynoucich ztésného sestaveni clankl, ktery optimalné nastavil intenzitu
kyslikového cyklu tak aby doslo ke snizeni potencidlu zapornych elektrod a nenastala
jejich progresivni sulfatace. Dalsi mozné vysvétleni pozitivniho plsobeni skelnych vldken
je zlepsSena distribuce elektrolytu (piipadné produktli nabijeni a elektrolyzy) z povrchu
do vnitinich struktur elektrody. Predpokladame, ze zde muze hrat kli¢ovou roli kapilarita
vlaken [104] a vSeobecné vlastnosti transferu kapalin [105] [106]. Tyto schopnosti zavisi
na vlastnostech elektrolytu (hustota a viskozita), sloZeni, struktufe a nasyceni pori
separatoru a pért aktivni hmoty. Prace Culpina [107] ukéazala, Ze se transfer kapalin
na rozhrani aktivni hmota/separator tidi Laplaceovou rovnici. V poréznich prostiedich
aktivnich hmot je situace mnohem komplexnéjsi, protoze je zde Siroké rozlozeni priméru
poru (sttedni velikost port je u kladné elektody <lpum, u zaporné cca 6um). V praci
Ferreiry [108] je také zminéna moZnost tvorby hydroxilovych skupin na skelnych
vldknech, coz mlZe ovliviiovat elektrodové déje pii PSoC rezimu. KaZdopadné objasnéni

mechanismu pisobeni skelnych vldken si vyzada dalsi vyzkum.
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Obr. 60: PSoC béh elektrod se skelnymi vlakny v hermetizovaném stavu
7.3.5 Mikrostruktura zapornych elektrod

Odebrali jsme vzorky elektrod v riiznych ¢astech Zivota PSoC behu pro experiment
s aditivy grafitu CR 2996, Al,Os3, TiO; a bez ptimési z hermetickych ¢lankti, abychom
zjistili, zda struktura elektrody je ovlivnéna pfitomnosti aditiv. Tyto vzorky byly
pozorovany pomoci ESEM mikroskopu. Na Obr. 61 je vidét aktivni hmota elektrody bez
piimési za nabitého stavu po 10.000 cyklech, kde krystalky siranu olovnatého jsou stézi
rozeznatelné. Na Obr. 62 je zobrazena stejna elektroda po 25000 cyklech s mnoha
viditelnymi krystaly siranu olovnatého, které jsou zabudovany do struktury porézni
olovéné houby zaporné hmoty. Mnoho z téchto krystali je relativné velkych (10um nebo
vice), a tudiz jejich preména na houbovité olovo béhem nabijeni bude velmi
problematickd. Obdobna situace je pozorovana s elektrodou dotovanou TiO; po 10 000
cyklech (Obr. 63). Krystaly siranu olovnatého jsou na zafatku cyklovani obtiZné
rozeznatelné, ale po 42 000 cyklech (Obr. 64) jsou ve struktufe vzorku jasné viditelné
krystaly siranti s hor§im propojenim s olovénou houbou zdporné aktivni hmoty. Na rozdil
od aktivni hmoty bez aditiv je vSak velikost krystalli siranu mensi a jejich struktura neni
symetricky vyvinuta.

Podobna situace jako u elektrody s TiO, byla pozorovéana i s elektrodou dotovanou
1 % uhliku. Tyto zjiSténi naznacuji, Ze drobn¢ mletd praSkova aditiva v zdpornych

elektrodach zptsobuji sterickou zébranu rastu krystali siranu olovnatého, nedovoli narast
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krystalim do nadlimitnich rozmért a méni jejich morfologii. Toto v§e se podili na zvySeni

zivotnosti neboli pocetu cykli béhem PSoC rezimu.
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Obr. 61: Elektroda bez primési po 10,000 cyklech  Obr. 62: Stejna elektroda po 25,000 cyklech
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Obr. 63: Elektroda obsahujici 1 % TiO, po Obr. 64: Stejna elktroda a % TiOzpo 42,000
10,000 cyklech cyklech

7.3.6  Dalsi charakteristiky

Béhem ctvrtého PSoC cyklu experimentu v hermetizovaném stavu s riznymi typy
uhliku jsme méfili charakteristiky experimentalnich ¢lanku (elektrodové potencidly, napéti
¢lankl a tlak plyn uvniti hermetizovaného ¢lanku), viz Obr. 65. Z pribéhli je patrné,
ze pokles napéti na ¢lanku, a tedy konec Zivota ¢lanku, souvisel s poklesem potencidlu

zaporné elektrody k méné zapornym hodnotam a byl tedy zplisoben touto zapornou
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elektrodou. Z pribéhu tlaku uvniti elektrodového systému plyne, Ze prvnich cca 2000
cykli neprobihala vyrazné elektrolyza, napéti pii nabijeni ¢lanku bylo pod rozkladnym
napétim a mirny pokles tlaku do zapornych hodnot byl zpiisoben reakci zbytkového
kysliku v ¢lanku se zadpornou elektrodou. Od 2000 cyklu vzrasta napéti ¢lanku nad 2,45 'V,

dochazi k elektrolyze a zvySuje se tlak uvniti hermetizovaného ¢lanku.

Na Obr. 66 a Obr. 67 jsou zobrazené korespondujici odpory aktivni hmoty Rm a
kontaktni odpor Rk. Tyto odpory dosahuji velmi malych hodnot pod hodnotu 1mQ, proto
zifejmé nejsou pricinou konce Zivotnosti elektrod. Opét jsme si ovétili, Ze elektrochemické
procesy pravdépodobné nemohou ovlivnit cely objem aktivni hmoty z divodu velmi nizké
hloubky vybijeni pfi PSoC cyklovani, zatim co méfeni odporu zahrnuje spiSe vnitini ¢ast
aktivni hmoty mezi sousednimi Zebry elektrod. Kontaktni odpor mezi olovénou miizkou
a aktivni hmotou byl prakticky konstantni béhem celého Zivotniho cyklu (Obr. 67),
pricemz dochazelo k relativné malému zvySeni odporu aktivni hmoty (Obr. 66). Napadny
pokles napéti ¢lankt je ziejmé zpusoben pasivaci povrchovych struktur olovéné elektrody.
Tato pasivace muze ovlivilovat pouze povrch olovénych castic aktivni hmoty, tudiz
pfenosovou rychlost elektrontl, ale jiz nedochdzi k ovliviiovani odporu mezi olovénymi
Casticemi ani ovliviiovani pfechodového kontaktniho odporu mezi proudovym kolektorem

a olovénym skeletem zaporné aktivni hmoty.
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Obr. 65: Zavislost celkového napéti €lanku, obou potencialu (proti Cd referentni elektrodé) a vnitiniho
tlaku plyni pro 4. PSoC béh pro elektrodu s primési 1 % grafitu APH 2939
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Obr. 66: Zavislost odporu aktivni hmoty Rm zaporné elektrody na po¢tu cykli pro ¢tvrty PSoC béh
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Obr. 67: Zavislost kontaktniho odporu aktivni hmoty Rk zaporné elektrody na poctu cykli pro étvrty
PSoC béh
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8. ZAVER

Hlavnim cilem diserta¢ni prace bylo najit nové typy aditiv zdporné aktivni hmoty,
stanovit jejich optimalni mnozstvi a pokusit se vysvétlit mechanismus jejich fungovani.
Nov€ modifikované sloZeni zaporné aktivni hmoty ma byt schopno odoldvat sulfataci

behem provozu v rezimu PSoC. Tento cil je jiz v soucasné dob¢ téméef naplnén.

Na zapornych elektrodich VRLA akumuldtorti, pracujicich v rezimu PSoC,
se projevuje nezadouci jev, kdy pii dlouhodobém provozu vtomto rezimu dochdzi
k akumulaci siranu olovnatého blizko vnéjSiho povrchu zaporného aktivniho materialu.
Vnitini ¢ast zdporného aktivniho materidlu se potom nachazi v podstaté v nabitém stavu,
ale diky tvorbé povrchové ,pasivacéni® vrstvy PbSO, pak zaporny aktivni material

vykazuje Spatnou odezvu na rychlé nabijeni.

Na zéklad¢ dostupné literatury [109] byla vyslovena hypotéza, ze pridanim uhliku
do aktivni hmoty zaporné elektrody se zvétsi jeji vodivost a predev§im ve vysokém stavu
vybiti zdporné hmoty podpofti proudotvornou sit’ olovéného skeletu zaporné aktivni hmoty.
Toto vS§e ma umoznit lepsi vybijeni vnitinich ¢asti aktivni hmoty, coz ma v koneéném
disledku oddalit nebo uplné zamezit vzniku siranu olovnatého ve vné&jSich vrstvach
elektrody. Ziskané vysledky sice potvrdily pozitivni pisobeni uhliku v zdporné aktivni
hmot¢, vyvratily vSak ptivodni predpoklad o zvySeni vodivosti aktivni hmoty s uhlikem.
Me¢tenim odporu prechodu kolektor - aktivni hmota a odporu aktivni hmoty bylo
prokazano, ze zmény odporu se méni béhem zivota ¢lanku v jednotkdch miliohmd.
Z toho lze usoudit, Ze vodivost piimési (do 5 hm %) nema vliv na velikost odporu aktivni

hmoty ani na zivotnost olovéného akumulétoru v rezimu PSoC.

V soucasné dob¢ je nejpravdépodobnéj$i vysvétleni pozitivniho plsobeni uhliku
od Pavlova a spol., ktefi publikovali teorii elektrokatalytického pisobeni uhliku,
kombinovanou s Mickovou teorii sterické zabrany [45], ktery vychazi z faktu, ze zaporné
elektrody maji relativnd malou velikost aktivniho povrchu 0,5 az 0,8 m* g [91], a proto
maji vetsi pory aktivni hmoty, ve srovnani s kladnou elektrodou, kde je velikost aktivniho
povrchu 6,4 m® g a velikost péra 0,05 az 2 pm [110] [111], které brani ristu krystald
siranu olovnatého.

Prokazali jsme, ze pfidana aditiva grafit a oxid titaniCity spolecn¢ s optimalnim
ptitlakem pulsobi pozitivné na zivotnost olovéného akumuldtoru. Tato aditiva pusobi

s nejvetsi pravdépodobnosti tak, ze zlepSuji nabijeci schopnost, zmensuji stiedni velikost
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porh a dlouhodobé stabilizuji strukturu aktivni hmoty, ¢imz zabratiuji rekrystalizaci siranu
olovnatého v povrchové strukture zdporné aktivni hmoty. Pozitivni vliv téchto aditiv
zaporné aktivni hmoty pro PSoC rezim VRLA ¢lanka je tedy zaloZen na jiném principu
pusobeni, nez bé&zné pouzivané aditivum zaporné aktivni hmoty BaSO,, které diky
izomorfizmu s PbSO, zvySuje mnozstvi zarodecnych center, na kterych dochazi pfii
vybijeni ke tvorbé krystalli PbSO4. MnoZstvi a velikost krystald PbSO4 v objemu aktivni
hmoty je pak diky BaSO4 rovnomérnéjsi a zvySuje se mnozstvi aktivni hmoty, které lze

vyuzit pro vybijeni, nabijeni.

Porovnanim vlivu rizného mnozstvi aditiv na vlastnosti zdpornych elektrod v rezimu
PSoC bylo prokazano, Ze nejdelsi Zivotnosti je dosazeno pii nizkych koncentracich aditiva
grafitu a TiO,, které se pohybuje kolem 1 hm %. Ptredpoklddame, Ze vyS$$i mnozstvi
zpisobuje zaplnéni nadkritického mnozstvi volnych péri aktivni hmoty, ¢imZz zpisobuje
zhorseni transportnich mechanismu reaktantli a produkti do/z vnitinich struktur elektrod.
Niz§i mnozstvi aditiv zfejmé neni schopno vytvofit dostatecny elektrokatalyticky tc¢inek,
piipadné sterickou zabranu a dochdzi k ristu krystalii siranii, tedy k sulfataci zadporné
aktivni hmoty. ZvySené mnozstvi aditiv ma za nésledek zvySeni vnitiniho odporu zédporné
aktivni hmoty a ma také vliv na rychlost forma¢niho procesu, kterd klesa s rostoucim

mnozstvim pfidanych aditiv.

Experiment s dodate¢né aplikovanym pfitlakem prokdzal jeho pozitivni vliv
na zivotnost ¢lankti. Tento smér vyvoje si vSak vyzada dalSi rozSifujici a upfesnujici
experimenty k potvrzeni této informace a stanoveni optimalni velikosti pfitlaku. Stejné tak
prvni experimenty se skelnymi vlakny ukdzaly slibné vysledky a bude tfeba se jim dale

veénovat.

Na zakladé vysSe uvedenych nalezii se nam podarilo pfispét ke snaze o objasnéni
mechanizmu sulfatace zdporné elektrody spojované s PCL-3 efektem. Dokazali jsme,
ze sulfataci zaporné elektrody 1ze vyrazné potlacit pfidinim optiméalniho mnozstvi aditiv

do zaporné aktivni hmoty.
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10. Definice a zkratky

VRLA - ventilem fizené olovéné akumulatory (Valve Regulated Lead Acid)
PSoC — rezim ¢astecného nabiti (Partial State of Charge)

ALABC — organizace podporujici vyzkum olovénych akumulatorti (Advanced Lead Acid
Battery Consortium)

HEV — hybridni elektrické vozidlo (Hybrid Electric vehicle)
HRPSoC — ¢astecny stav nabiti s velkymi proudy (High rate PSoC)
PCL — efekt pfedcasné ztraty kapacity (Premature Capacity Loss)
PSoC — ¢astecny stav nabiti (Partial State of Charge)

ESEM - rastrovaci elektronovy mikroskop (Enivironmental Scanning Electron

Microscopy)

AGM - typ olovéného VRLA akumulétoru, ve kterém je elektrolyt nasaknut do netkané
textilie ze skelného vlakna (Absorbed Glass Mat)

NAM — negativni aktivni material olovéného akumulatoru (Negative Active Mass)
PAM - kladny aktivni material olovéného akumulatoru (Positive Active Mass)
Rm — odpor aktivni hmoty

Rk — kontaktni odpor
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