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Abstrakt

V diplomove préci je stru¢né rozebrana problematika elektrochemickych zdroju
proudu, zvlastni pozornost je vénovana olovénym akumulatorim pracujicim
Vv rezimech, které jsou typické pro hybridni elektricka vozidla.

Teoreticka cast je podkladem pro naslednou praktickou ¢ast, ve které bude
provedeno a vyhodnoceno nékolik experimentalnich elektrod a jejich parametrt.

Vystupem praktické casti budou vyhodnoceni zabyvajici se vlivem rtznych
variant obohaceného uhliku pouzitého jako aditivum Vv aktivni hmoté zaporné
elektrody na kapacitu a zivotnost ¢lanka.

Kli¢ova slova

Olovény akumulator, zaporna elektroda, aditivum, funkcionalizovany uhlik, hybridni
elektricka vozidla

Abstract

The thesis briefly discusses the issue of electrochemical power sources, especially
with a focus on lead-acid batteries operating in modes that are typical of hybrid
electric vehicles.

The theoretical part of the thesis should be a good basis for the subsequent
practical part, in which several experimental electrodes and their parameters will be
performed and evaluated.

The output of the practical part will be conclusions regarding the influence of
different variants of modified carbon used as an additive in the active material of the
negative electrode on the capacity and life of cells

Keywords

Lead acid accumulator, negative electrode, additives, functionlized carbon, hybrid
electrical vehicle
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1.UVOD

Vzhledem k ekologickému zatézovani planety dochazi k neustdle se zvySujici
poptavce po vétsim mnozstvi alternativnich zdroji energie. Divodem muze byt uz jen to,
Ze v soucasnosti vyuzivané zdroje jsou z hlediska ceny a dostupnosti nejvice Tradi¢nich
zdrojii energie je vyuzivdno prakticky v jakémkoli odvétvi, zejména vSak v
automobilovém primyslu, a to v pomérné velikém méfitku. Aby se alternativni zdroje
staly vice atraktivnéj$i a rentabilngjsi, je samozfejmé zapotfebi zabyvat se otazkou
ukladani elektrické energie.

Ackoli je olovény akumuldtor jednim z nejstarSich objevll na poli sekundéarnich
¢lanku, predstavuje pro svoje unikatni a velmi ptivetivé vlastnosti s bonusem nizkych
vyrobnich nakladi nejmasivnéji pouzivany akumulator na svété. Je tomu tak i kvali
nasazeni v automobilovém pramyslu, kde se jiz mnoho let vyuziva jako startovaci baterie
pro konvencni spalovaci agregaty. V ramci snahy o piivétivéjsi enviromentalni prostredi
se nicmén¢ zacinaji olovéné akumulatory nasazovat i jako alternativa zdroje energie pro
pohon automobilu namisto konvencnich spalovacich motora.

Pravé s ohledem na vySe zminéné skutecnosti je stale velice lukrativni vylepSovat
vlastnosti olovénych akumulatorti, ackoli dnes existuje spousta dalSich akumulétora s
jinym zakladnim materiédlem, které by se na prvni pohled mohly oproti olovénym jevit
jako o mnoho lepsi volba.

V préaci jsou strucné popsany teoretické podklady k elektrochemickym zdrojim
olovéného akumulatoru s jeho hlavnimi castmi a typickymi piiklady pouziti. V
neposledni fad€ je zminén také princip funkce olovénych akumulatori a jejich degradacni
mechanismy.



2. ELEKTROCHEMICKE ZDROJE PROUDU

Pokud se hovoii o elektrochemickém zdroji proudu, je tim minéno jakékoliv
zafizeni, ve kterém dochazi k pfeméné energie, kde se na vystupu ze zafizeni jedna o
energii elektrickou a ke generaci elektrického proudu, resp. elektrické energie, dochazi
vlivem chemickych reakci, probihajicich v daném elektrochemickém zdroji. [3] [6]

V ptipad¢, ze by dochazelo k pfemén¢ energie chemické pouze na elektrickou,
dalo by se o takovém zafizeni tvrdit, Ze se jedna o idealni elektrochemicky zdroj, coz je
bohuzel v redlnych podminkach nedosazitelné a dochazi tak tedy i ke ztrdtam, resp.
pfeméné chemické energie i na jiné druhy energii, jako napt. tepelnou, svételnou nebo
také mechanickou energii. Kazdy elektrochemicky zdroj je vSak konstruovan s ohledem
na jakoukoliv jinou sloZku energie nez elektrickou, s cilem co nejvyssi u¢innosti. [3] [4]

Elektrochemické zdroje se bézné skladaji z jednoho &i vice ¢lankt. Clanek tvoii
vlastnosti elektrochemického zdroje, nejpodstatnéj§imi parametry jsou napéti a vykon, ty
vsak byvaji velmi nizké oproti bézn¢ pouzivanym hladinam napéti, proto se ¢lanky fadi,
bud’ paralelné nebo sérioveé za sebou a je tedy mozné, vice ¢i méné, vytvotit libovolnou
hladinu napéti elektrochemického zdroje. V ptipadg, Ze je nékolik ¢lankt seskupeno do
jednoho pouzdra, pak je takovy komplet nazyvan baterii. [3]

Clanek, jako takovy je tvofen tfemi zakladnimi ¢astmi, méa elektrody (anodu a
katodu), mezi elektrodami je separator a samoziejme elektrolyt. Elektrody jsou v ¢lanku
ve funkei sbéracu proudu, jedna se vétsinou o miizku z kovu, ktera disponuje aktivnim
materidlem, ktery je dilezity pro elektrochemické reakce uvnitt ¢lanku. Co se elektrod
tyce, kazdad z nich mtze byt jak katodou, tak i anodou, zalezi na aktudlnim provozu
¢lanku, zda se vybiji nebo naopak nabiji, resp. 0 jakou chemickou reakci jde. Na anodé
probiha oxidace a redukce na katodé. Elektrolyt je v ¢lanku kvili pohybu iontd mezi
elektrodami. Separator zase zabranuje pfimému styku elektrod a vzniku zkratu, avSak za
podminky bezproblémového pohybu iontii. Separator neni v ¢lanku vzdy nezbytné nutny,
pokud jsou elektrody od sebe bezpetné vzdaleny natolik, Ze je zajiSténa izolace. [4] [6]
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Obréazek 1 - Galvanicky ¢lanek [14]

2.1 Historie

Prvni hmatatelné vysledky, které souvisi s elektrochemii, se datuji ke konci 18. stoleti.
Do této doby byly jedinymi zdroji stroje generujici elektrickou energii, které byly
zalozené na elektrostatick¢ indukci naboje a jeho akumulaci. I pies vysoké hodnoty
napéti, které bylo mozné témito stroji ziskat, tak mnozstvi akumulovaného néaboje bylo
zanedbatelné (v fadu max. 10-4 C), napt. leydenské lahve.

Meznikem pro elektrochemii se stal diikaz o svalovych stazich pitvanych zab, se
kterym na svétlo svéta prisel italsky fyziolog L. Galvani. Ke svalovym stahtim doslo
pokazdé prii pfiloZzeni dvou riznych kovii k nervu zaby, stejné jako pti pokusech s
leydenskymi lahvemi. Galvani tento jev nazval pfitomnosti ,,zivo¢isné elektiiny*.

O osm let pozdéji vsak Galvaniho pokus 1épe vylozil A. Volta, ktery objasnil
pri¢inu ,,galvanického* efektu skrze pfilozeni dvou riznych kovii na svalovou tkan.
Dalsim vysledkem Voltovy prace byl, na zakladé poznatki ,,galvanického* efektu, tzv.
Lvoltiv sloup®, dle vynalezce zdroj s ,nevycerpatelnym ndbojem*, zndmy jako
»galvanicka baterie*.

Tento vyndlez oteviel dvete dalsi discipliné na poli elektrotechniky a na téchto
zakladech byl v roce 1859 zkonstruovan prvni olovény akumulator, jehoz autorem je
Gaston Planté. [4]



3. AKUMULATORY

Akumulatory elektrické energie, tedy ¢lanky mizeme délit na tii hlavni skupiny,
primarni, sekundarni a palivové.

3.1 Primarni ¢lanky

Charakteristické pro primarni ¢lanky je to, ze se v drtivé vétSin€ pripadi nedaji
znovu nabit. Po prvnim a zaroven i poslednim pouziti jsou praktiky bezcenné a
znehodnocené. Jednd se prevazné nevratné nebo dokonce absolutné nezvratné zmény
uvniti clanku diky oxida¢né-redukénim reakcim. V ptipadé pokusu o jejich nabijeni mize
dochazet k nepfijemnym komplikacim v podobé prosakovani elektrolytu mimo vnitini
prostor ¢lanku ¢i vyvinu plynu uvnitt ¢lanku, tzv. plynovani. [3]

Jedna se napt. o C-Zn, Zn-MnQ?, Hg-Zn, Ag-Zn, Zn-vzduch, Hg-Cd a Mg-MnO>
¢lanky.

3.2 Sekundarni ¢lanky

Hlavnim rozdilem oproti primarnim clankiim je ten, Ze sekundarni ¢lanky je
mozné znovu dobijet, a to i ve statisicovych cyklech. Princip téchto ¢lanku je zaloZen na
vratnych chemickych reakcich, diky kterym lze tyto ¢lanky vyuzivat kdykoliv s vyjimkou
doby nutné na dobiti &lanku. Uginnost &lanku leckdy pievysuje 99% hranici.

Tyto dobijeci ¢lanky, resp. baterie, jsou dostupné od jednotek W az do set kW,
pfikladem mohou byt baterie v mobilnich telefonech aZz po startovaci akumulatory
tézkych dopravnich prostredki.

Mezi typické zastupce patii: Ni-Cd akumulator, Ni-MH nebo Li-ion akumulatory,
samoziejmosti je klasicky olovény akumulator, ktery bude podrobnéji rozebran
v nésledujici kapitole. [4]



4. OLOVENY AKUMULATOR

Nejznaméjsi a téZ nejprodavanéjsi akumulator (viz. Obrazek 2), je zndmy vic nez
sto let a za tuto dobu prodélal pomérn¢ obsahly vyvoj, a to Uspé$né. Vysledkem
mnohaletého vyvoje je spolehlivost ¢lanku, nizké ndklady na vyrobu, vysoké napéti
¢lanku, az tisice cykld, a to vSe pfi velice uspokojivé ucinnosti. Na tak masovém pouziti
ma samoziejmé svij dil nasazeni tohoto typu ¢lanku v automobilovém primyslu, kde
slouzi jako sekundarni zdroj elektrické energie. Mezi nevyhody tohoto akumulatoru vsak
patii velka hmotnost a s tim souvisi i zhorSeni parametru mérné energie ¢lanku. [3]
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Obrézek 2 - Rez olovénym akumulatorem [2]

4.1 Konstrukce olovéného akumulatoru

Olovéné akumulatory se skladaji z nékolika Gasti: separatory, elektrody, aktivni
hmota, elektrolyt, pouzdro a piislusenstvi (napft. pro propojeni ¢lank.)



4.1.1 Separatory

Separatory jsou nedilnou soucasti kazdého olovéného akumulatoru, zajistuje zde
jednak mechanické odd¢€leni elektrod, ale zejména pak ochranu vii¢i zkratlim a nahodnym
dotykiim elektrod s opa¢nou polaritou. V druhé fadé téz brani vznikt vodivych mustka
mezi elektrodami a jsou mechanickou oporou pro aktivni hmotu elektrody. Prvni
separatory byly vyrabény ze dfeva, resp. dievéné dyhy, pozdéji se pieslo k papiru, dale
PVC a nyn¢jsi separatory jsou ze skelnych vlaken, tzv. AGM (Absorbed Glass Mat).

Jak plyne z vy$e uvedeného separatory jsou mezi elektrodami, jejich provedeni je
bud’ ve tvaru pravidelného Ctythranu s dostatecnym presahem oproti elektrodam nebo je
ve tvaru obalky, do kter¢ je elektroda vlozena.

Pozadavkem na separatory je zejména co mozna nejlepsi prachod ionti, ale také to,
aby zaroveil zabranovaly rozpadu a naslednému priiniku aktivni hmoty. [4] [3]

4.1.2 Elektrody

Typ elektrod je vétSinou volen dle daného pouziti akumulétoru, protoze olovéné
akumulatory miizeme pouzit napi. ve vozidle, které disponuje vlastnim spalovacim
agregatem a olovény akumulator je zde ve funkci zdroje kratkého, ale vysokého impulsu
pro start spalovaciho motoru a ustaleny nizky proud pro pfistroje kabiny vozidla, nicméné
baterie je drtivou ¢ast Casu ve stavu plného nabiti. DalSim typickym pouzitim jsou napf.
zalozni zdroj napédjeni pro telekomunikace, kde baterie bude provozovéna téz vyhradné
ve stavu plného nabiti. Jiny ptfipad nastava pii akumulatorech provozovanych jako zasoba
energie pro pohon vozidla, zde bude dochazet k cyklicky se opakujicim staviim nabito —
vybito v pIném rozsahu. [3]

Nicméné na elektrodach zavisi vysledné rozméry i vlastnosti akumulatoru, ¢imz
jsou mysleny elektrické a hmotnostni vlastnosti, ale také zivotnost. Elektrody se vyrabi
kladné a zaporné, jejich spojenim ziskame sady kladnych, resp. zapornych, sad, které
posléze tvoti ¢lanky baterie. [4]

4.1.2.1 Kladné elektrody

Kladné elektrody jsou elektrody s vétsimi naroky. Je tomu tak kvili namahani pii
provozu baterie. Kladné elektrody jsou totiz daleko vice namahany, a to jak z chemického
hlediska, tak i fyzikalniho.

Je né¢kolik typt kladnych elektrod, napt. velkopovrchové elektrody, miizkové,
trubkové a tyCové elektrody.

Velkopovrchové elektrody jsou odlitky z chemicky cistého olova, na jejichz
povrchu se elektrochemicky nanese vrstva oxidu olovicitého. Vyznacuji se dlouhou
zivotnosti a jsou vhodné zejména pro baterie konstruované pro trakéni ucely.

Mrizkové elektrody jsou snadno a hlavné levné vyrobitelné elektrody. Jsou
zhotoveny odlévanim olova s dotaci jinych prvki, jako je napf. cin, vapnik aj., pro
zvySeni mechanické pevnosti.



Trubkové elektrody se nejvice pouzivaji pro stani¢ni aplikace. Elektroda se
zhotovi tak, Ze olovény odlitek ve tvaru hiebene je zasunut do protikusu tvoieného
textilnimi trubicemi, které jsou vyplnény aktivni hmotou. Tim je zajiSténo zabranéni
vypadavani aktivni hmoty do kalového prostoru a je tedy predpoklad k vysoké Zivotnosti
takové elektrody, kterd je zavisla na odolnosti vici korozi nosného systému danych
elektrod.

Tycové elektrody jsou inspirovany miizkovymi a trubkovymi elektrodami. Jedna
se o mfizku, avSak svisld Zebra jsou masivnéj$i. Aktivni hmota je nanesena stejné jako u
miizkovych elektrod, ale je zpevnéna obalkovym separatorem, tudiz je zabranéno odpadu
aktivni hmoty do kalového prostoru, jako u trubkovych elektrod. [4]

4.1.2.2 Zéaporné elektrody

Elektrody pro z&pornou sadu jsou Vv soucasnosti vyrabény piedevs§im
v miizkovém designu. Kromé svislych a vodorovnych miizek neni vyjimkou ani Sikmé

miizkovéani nebo dokonce i paprskovité. Dotacni prvky jsou obdobné jako u kladnych
elektrod. [4]

4.1.3 Aktivni hmota

Aktivni hmotu ziskdvdme smichanim kyseliny sirové s prachem olova. Tento
olovény prach se mele z drobnych kulicek ¢istého olova za ptitomnosti vzduchu, coz vede
k ¢astené oxidaci prachu na PbO nebo je moznost aktivni hmotu pfipravit v Bartonovych
pecich pomoci vstiikovani olova do kyslikové atmosféry.

Je nutné odd¢lit vyrobu pasty pro kladné a zaporné elektrody véetné zatizeni, kde
se material zpracovava, protoze pokud by doslo ke kontaminaci expandéry, mohlo by
dojit k nezadoucimu ovlivnéni vlastnosti hmoty a tudiz i celé baterie. Postupy vyroby
aktivni hmoty jsou tim nestfezenéj$im tajemstvim kazdého vyrobniho zavodu.

Organické expandéry, které se pridavaji do smési negativnich elektrod, hraji
klicovou roli ve spojitosti s krystalizaci a redukci PbSO4 a také v pozdéjSim vyvoji
vodiku.

Dievéné separatory mély v olovénych akumulatorech dfive zasadni vliv na
kapacitu elektrod, uvolilovaly totiz lignosulfity, coz je vedlej§i produkt
dfevozpracujiciho primyslu. Lignosulfaty vytvafeji porovitou strukturu siranu
olovnatého a tim zvySuji kapacitu elektrody. Dfevéné separatory se dnes jiz nepouZivaji,
z toho diivodu se do aktivni hmoty ptidavaji dievéné saze, které tento efekt nahrazuji. [4]

4.1.3.1 SloZeni a aditiva zaporné elektrody

Akumulétory pouzivané v HEV pracuji s pomémé vysokym proudovym
zatizenim a v reZimu tzv. ¢aste€ného nabiti, CemuZ musi byt pfizplisobeno slozeni aktivni
hmoty elektrod. Jelikoz je prakticka ¢ast této prace vénovana zapornym elektrodam,
pozornost bude vénovana prave jim.



Aktivni hmota zaporné elektrody je obvykle tvofena olovénym prachem,
kyselinou sirovou, demineralizovanou vodou, borosilikaty, vanisperzi, expandérem a
aditivy.

Co se tyCe expandéru, je tvotfen siranem barnatym, dievénou mockou, akrylovou
stfizi, sazemi a roztokem induliny.

Jako aditiva se pouzivaji rizné latky, které maji ovlivnit vlastnosti a chovani
elektrody a potazmo i celého akumulétoru. [10] [12]

Mohou jimi byt napt. skelnd vldkna, jejichz pfinosem pro elektrodu mé byt
zvétseni povrchu, tudiz lepsi ukladani naboje. Nicméné¢ faktem je, ze ma vliv na Zivotnost
akumulétoru, bohuzel vysledky testl se vSak rozchazeji v tom, zda zivotnost prodluzuje
nebo naopak. [4]

Ackoli je siran barnaty zaclenén jako soucast expandéru, miize byt chapan i jako
aditivum. M4 totiz piihodnou vlastnost a tou je snizend rozpustnost v kyselin¢ sirové
oproti siranu olovnatému. Zlepsuje tedy zivotnost akumulatoru, resp. zvysuje pocet cykli
nabiti/vybiti, aniz by ménil potencidl zaporné elektrody.

Jako vyznamné aditivum muze byt pouzit uhlik. Jeho pozitivni vliv na zapornou
elektrodu tkvi v schopnosti omezit sulfataci, resp. zabrafiuje rtstu krystall siranu
olovnatého, a snizit negativni vliv olovénych akumulatori — samovybijeni. Velmi vSak
zalezi na velikosti zrn uhliku a jeho procentudlnim zastoupeni v pasté aktivni hmoty. [11]

Aditiva pouzita pro praktickou ¢ast této prace budou detailn€ji popsana pozdéji v
kapitole 6 Aditivum na bazi uhliku pro praktickou ¢ast.

4.1.4 Elektrolyt

V elektrolytu jsou ponofené elektrody ¢lanku, jde o nosi¢ iontd. U olovénych
akumulatori je elektrolyt kyselina sirova ziedénd destilovanou vodou. Vzajemnou
interakci elektrolytu a aktivnich hmot na elektrodach dochazi k pohybu elektronu, resp.
vedeni proudu vnéjSim obvodem, pfipojenym k baterii. Zakonitosti interakce budou
podrobnéji popsany v kapitole: Princip funkce olovénych akumulatort.

Pii ptebijeni akumulatoru dochazi k elektrolyze vody obsazené v elektrolytu a
tudiz generovani iontt kysliku a vodiku. Takto vzniklé ionty kysliku se okamzité spojuji
do molekul plynného kysliku a reaguji s olovem na zaporné elektrodé za vzniku oxidu
olovnatého. Vysledkem reakce oxidu olovnatého s elektrolytem je voda, siran olovnaty a
uvolnéni jistétho mnozZstvi energie ve formée tepla, ale jelikoz je akumulator stale ve stavu
nabijeni, siran olovnaty se opét redukuje na olovo. Diky tomuto kyslikovému cyklu
nedochazi prakticky k vyvinu vodiku. [4]



4.2 Pouziti olovénych akumulatoru

Olovéné akumulatory se nejCastéji pouzivaji ve tiech specifickych aplikaci,
jednak jako startovaci baterie, dale trak¢ni a vV neposledni fadé jako stanic¢ni baterie.

4.2.1 Startovaci baterie

Startovaci baterie jsou v sou¢asnosti nejmasivnéji zastoupeny olovénymi
akumulatory. Jsou pouzivany v automobilovém prumyslu pro start zazehovych ¢i
vznétovych agregatii a jako sekundarni zdroj elektrické energie dané¢ho vozidla. U
téchto baterii je kladen velky diiraz na poskytnuti kratkodob¢ velkych proudi, které jsou
pravé potiebné K startu spalovaciho motoru. Provoz tohoto akumulatoru je pfevazné
Vv nabitém stavu, po nastartovani je baterie dobijena pomoci alternatoru. [6]

4.2.2 Trakeéni baterie

Z nazvu je naprosto jasne, k cemu jsou tyto baterie uréeny. Jedna se o zdroj
energie pro pohon jak kolejovych, tak silni¢nich, ba dokonce i vodnich prostiedku.
Konstrukce téchto baterii je uzpiisobena jejich pracovnimu rezimu, tj. pravidelné cykly
nabito — vybito v plném rozsahu. Lze je dé&lit dle velikosti: baterie pro malou trakci (12-
180 Ah) a baterie pro velkou trakci (110-1500 Ah). [6]

4.2.3 Staniéni baterie

Tyto baterie jsou urceny k vykryvani vypadkt hlavniho zdroje energie, ¢Cili jsou
zaloznim zdrojem. Typickym ptikladem pouziti je zalozni napajeni v nemocnicich,
bankéch, metru, IT systémech apod. Tyto baterie pracuji v rezimu téméf stalého plného
nabiti, za svou Zivostnost zpravidla vykonaji jen nékolik malo cykld, ale je zde pozadavek
na vysokou spolehlivost. [6]



4.3 Déleni olovénych akumulatori dle elektrolytu

4.3.1 Akumulator se zaplavenymi elektrodami

Jde o konvenéni typ olovéného akumulatoru. Do této skupiny jsou zatfazeny
jakékoliv olovéné akumulétory, jejichz elektrody jsou ponofeny do elektrolytu. Déle je u
téchto akumulatorti zapotfebi mit plnici prostor, ve kterém dochazi k pohybu kapaliny a
zaroven musi mit prostor pro plyny tvofené pfi provozu, resp. elektrolyze, ¢imz je myslen
vodik a kyslik. V plnicim prostoru téz byvaji plnici otvory, kterymi je v ramci Gdrzby
doplnovana destilovana voda.

Tento typ akumulatoru je mozné pofidit jak s elektrolytem, tak i v suchém stavu, tj.
bez elektrolytu. U akumulatoru v suchém stavu nehrozi samovybijeni, jak tomu bézné je
u jiz zalitych akumulétord, tudiz se podstatné prodluzuje délka skladovani, nevyhodou
vSak je, ze akumulator v suchém stavu, neni mozné bezprostfedn¢ pouzit.

Akumulétory, které jsou dodavany s elektrolytem, je dulezité dobijet i béhem
skladovani. V piipadé, Ze akumulator je dlouhodobé skladovan bez dobijeni, dochazi
vlivem samovolného vybijeni k sulfataci elektrod, coZ je nevratny proces, znatelné
snizujici zivotnost akumulatoru. [8] [6]

4.3.2 VRLA akumuléatory

Tento druh je téZ oznacovan jako hermetizovany nebo rekombinacni. Podstatou
téchto akumulatorl je uzaviena nadoba s regulacnim bezpecnostnim ventilem, ten je zde
z divodu snizeni kritického pietlaku pii plynovani ¢lankd. DalSi charakteristickou
vlastnosti téchto akumulatori je absence plnicich otvorii, proto je nékdy oznacovan
pojmem ,,bezudrzbovy*“. Tento typ akumuldtoru nema zaplavené elektrody kapalnym
elektrolytem, ten je pouze nasaknut do tkaniny ze skelnych vlaken, tzn. do separatori, a
to mu umoziiuje pracovat v jakékoliv poloze, na rozdil od klasického ,,zaplaveného*
akumulatoru.

Regulaéni ventil jednak udrzuje vnitini pracovni pretlak (0,07 — 0,43 kPa) a zaroven
bréni aniku aerosolu kyseliny sirové.

Tyto akumulatory se dale déli na dvé podskupiny a to na AGM a akumulatory
Gelové. [8] [6]

4.3.2.1 AGM akumulatory

Elektrolyt je u AGM feSen obdobné&, jak je popsdno vySe v kapitole - VRLA
akumulatory, tedy nasakly v aktivni hmoté, ale ptedev§im v skelnych vlédknech
separatoru, disponujicich pory, které umoziuji difuzi kysliku mezi elektrodami ve sméru
od kladné k zaporné elektrode, kde se kyslik vdze na olovo a vzniké tak (PbO) oxid
olovnaty.

10



wrwe

vznik siranu olovnatého. To je pfi¢inou toho, ze zdporné elektrody nejsou nikdy 100%
nabité a bazalni mnozstvi vodiku vznikajiciho pfi nabijeni jednoduse rekombinuje s
kyslikem a vysledkem rekombinace je voda.

Pysni se dlouhou Zivotnosti a vy$§imi proudy nez baterie gelové. [6] [8]

4.3.2.2 Gelové akumulatory

Elektrolyt je ve formé gelu. Strukturu elektrolytu vytvari gelatiza¢ni ¢inidlo, oxid
kfemicity (SiO2). Chemické reakce jsou totozné s reakcemi v AGM akumulatoru, gelové
akumulatory vSak maji delsi Zivotnost nez AGM a mohou pracovat i ve svislé poloze.
Dalsi vyznamnou vyhodou gelovych akumulatort je, ze v nich nedochazi ktzv.
stratifikaci elektrolytu, coz je jev, pii kterém ma elektrolyt rizné vlastnosti v riiznych
vrstvach, tudiz v diference v zavislosti na hloubce ponoru. [6] [9]

4.4 Princip funkce olovénych akumulatoru

V olovéném akumuldtoru neustale probihaji chemické reakce, interakce mezi
elektrolytem a aktivni hmotou elektrod, jejichZ vysledkem je bud’ spotieba nebo generace
elektrického proudu. Reakce vybijeni jsou nastinény na Obrazek 3 - Reakce olovéného
akumulatoru [13]

4.4.1 Chemické reakce

Elektrolyt je, jak je uz zminéno v minulych kapitolach, slozen z kyseliny sirové a
vody, coZ znamena, Ze v roztoku mame anionty SOs%, HSO4 a kationty H* ¢ili se
kyselina §tépi na 1. a 2. stupeil zaporn€ nabitych siranovych iontll a kladnym ndbojem
nabité vodikové ionty, pfesné jak je popsano nize v Rovnice 4.1 - Slozeni elektrolytu [3].

Rovnice 4.1 - SloZeni elektrolytu [3]

H,S0, = SO~ + H* + HSO; (4.1)

Po pfipojeni vnéjsiho elektrického obvodu se zacinaji na obou elektrodach
uvolnovat dvojmocné kationty olova, na zaporné elektrodé pti uvolnéni elektronti oxiduje
houbovité olovo dle Rovnice 4.2 - Reakce na zaporné elektrodé [4].

Rovnice 4.2 - Reakce na zaporné elektrodé [4]

P, > Pb*t + 2e” 4.2)
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Elektrony, které vznikly pfi reakci na zaporné elektrod¢, dorazi pies vnéjsi obvod
ptipojeny kK akumulatoru ke kladné elektrodé, kde se redukei stava z ¢tyfmocného olova
dvoumocné olovo dle Rovnice 4.3 - Reakce na kladné elektrodé [4].

Rovnice 4.3 - Reakce na kladné elektrodé [4]

Pb*t + 2e~ —» Pb%* 4.3)

V obou piipadech dochézi k reakci dvoumocného olova se zaporn€ nabitymi ionty
S04%, coz ma za nasledek vznik siranu olovnatého, ktery vytvoii tenky film na povrchu
elektrod, viz. Rovnice 4.4 - Vznik siranu olovnatého [3].

Rovnice 4.4 - Vznik siranu olovnatého [3]

Pb** + SO?~ - PbSO, (4.4)

4.4.1.1 Nabijeni akumulatoru

Ve chvili, kdy je akumulator ve stavu dle Rovnice 4.4 - VVznik siranu olovnatého
[3], je vsak takika nepouzitelny, nebot’ napéti na ¢lancich je nulové. Po pfipojeni zdroje
stejnosmérného napéti je akumulator dobijen, dle Rovnice 4.5 - Nabijeni z&porna
elektroda [3], resp.

Rovnice 4.5 - Nabijeni zaporna elektroda [3]

PbSO , + 2e~ - Pb+ S0%
resp. (4.5)
PbSO,+ H* +2e~ - Pb+ HSO;

Pfi¢emz na této elektrodé vznika zaporny potencial o hodnoté¢ -0,358 V.

Rovnice 4.6 - Nabijeni kladna elektroda [3]

PbSO 4+ 2H,0 —» Pb0O, + SO%™ + 4H* + 2e~
resp. (4.6)
PbSO, + 2H,0 - PbO, + HSO7 +3H"* + 2e~
PficemZ na kladné elektrodé vznika kladny potencial o hodnoté +1,690 V
Veskeré reakce se tedy daji shrnout a popsat jednou rovnici, (Sipka vpravo

reprezentuje nabijeni a vlevo vybijeni)
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Rovnice 4.7 - Celkova reakce v akumulatoru [3]

Rozdil potencialti kladné a zaporné elektrody, tedy napéti na ¢lanku, je rovné
hodnoté 2,048 V.

Discharging
=<glectrons<<
lead(l) —Q leadill) leadi0)— Qlead(ll)

reduction oxtdation

Obréazek 3 - Reakce olovéného akumulatoru [13]

Z vyse popsan¢ho jasné vyplyva, ze pfi nabijeni dochazi ke generaci vice a vice
molekul kyseliny sirove (Obrazek 3), a tudiz elektrolyt zvySuje svou hustotu (kyselina
sirova mé hustotu 1,84 g/cm3 oproti hustoté vody 0,99 g/cm3). Jakmile je akumulator ve
stavu plného nabiti, elektrody maji na svém povrchu vrstvu, na zaporné se jedna o porézni
(houbovité) olovo Sedé barvy a na kladné elektrod€ je vrstva tvofena cihlové zbarvenym
oxidem olovicitym. Elektricka energie je tedy akumulovand v podobé chemické energie
¢lanku.

4.4.1.2 Kyslikovy cyklus

Ve stavu, kdy je akumulator dobijen, a zvlasté pak po nabiti do plného stavu,
dochézi v akumulatoru vlivem priachodu elektrického proudu k elektrolyze vody. Pti
elektrolyze dochazi jednak ke generaci iontd vodiku, ale samoziejmé tak i kysliku. lonty
kysliku se téméf okamzité spojuji do molekul plynného kysliku, zatimco ionty vodiku
zustavaji rozpustény v elektrolytu. Uvolnovani molekul kysliku ukazuje Rovnice 4.8 -
Vznik plynného kysliku [4].
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Rovnice 4.8 - Vznik plynného kysliku [4]
2H,0 - 0, T +4H + 4e” (4.8)
Molekuly takto vzniklého kysliku pronikaji nevyplnénymi poéry v separatoru az
K houbovitému olovu na zaporné elektrodé, kde dochazi k reakci za vzniku oxidu

olovnatého, jak ukazuje Rovnice 4.9 - Reakce kysliku s houbovitym olovem zé&porné
elektrody [4]

Rovnice 4.9 - Reakce kysliku s houbovitym olovem z&porné elektrody [4]

0, + 2Pb > 2Pb0 (4.9)

Takto vznikly oxid olovnaty vSak zpétné reaguje s elektrolytem a v tu chvili opét
dochazi k tvorbé vody a uvolnéni ur¢itétho mnozstvi energie ve formé tepla, coz popisuje
Rovnice 4.10 - Reakce oxidu olovnatého s elektrolytem za vzniku vody a tepla [4].

Rovnice 4.10 - Reakce oxidu olovnatého s elektrolytem za vzniku vody a tepla [4]
2Pb0 + 2H,S0, — 2PbSO, + 2H,0 + teplo (4.10)
Tvorba vody vSak zapticini fedéni elektrolytu, a tudiz opét dochazi k podobnému

stavu jako pfi nabijeni, kde dochazi k redukci siranu olovnatého na olovo, viz. Rovnice
4.11 - Redukce siranu olovnatého [4].

Rovnice 4.11 - Redukce siranu olovnatého [4]

2PbSO , + 4H* + 4e~ —» 2Pb + 2H,SO, (4.11)

Kyslikovy cyklus je tedy piihodnym nazvem, protoze kyslik je celkové v tomto
cyklu rekombinovan dle Rovnice 4.12 - Rekombinace kysliku [4].

Rovnice 4.12 - Rekombinace kysliku [4]

0, +4H* +4e~ - 2H,0 + teplo (4.12)

Z rovnic - Rovnice 4.8 - Vznik plynného kysliku [4], Rovnice 4.9 - Reakce kysliku
s houbovitym olovem zaporné elektrody [4], Rovnice 4.10 - Reakce oxidu olovnatého s
elektrolytem za vzniku vody a tepla [4], Rovnice 4.11 - Redukce siranu olovnatého [4] a
Rovnice 4.12 - Rekombinace kysliku [4] je vcelku patrné, ze pii plném nabiti
akumulatoru se dal$i vloZena elektrickd energie uzZ méni pouze na elektrochemickou
energii (elektrolyza vody) a teplo, tudiz se prakticky jedna pouze ¢isté ztraty.
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Pro spravnou funkci kyslikového cyklu je nutné pouzit tomu uzpisobeny

separator, takovy, ktery umoznuje transport kysliku k zaporné elektrodé. Dalsi

podminkou pro spravnou funkci kyslikového cyklu je co nejmensi moznd vzdalenost

mezi elektrodami pravé kvili usnadnéni pohybu kysliku mezi elektrodami, coz je

zajisténo kompresi elektrod.

4.4.2 Vnitini odpor a jeho slozky

Vnitini odpor olovéného akumuldtoru se skladd z nékolika slozek, tudiz je
definovan jejich souétem slozek. Jedna se o:

Odpor vyvodu, pol, spojek a mistkli (mezi¢lankova spojeni)

Odpor elektrod (aktivni hmota, miizky a korozni vrstvy mezi miizkami a
aktivni hmotou)

Odpor aktivni hmoty a elektrolytu v porech aktivni hmoty

Polariza¢ni mechanismy (slozka odporu)

Odpor elektrolytu v prostoru mezi elektrodami

Prakticky v§echny slozky vnitiniho odporu, které se v akumulatoru vyskytuji, jsou
typicky ohmické povahy, pouze u odporu ptechodové oblasti elektrolyt-aktivni hmota je

charakter pomérné siln¢ kapacitni (0,25 F u zédporné a 30 F u kladné elektrody. Celou

situaci nazorné zobrazuje Obrazek 4 nize.

+

Meziclankové propojeni

Kolektor RB
Prechod kolektor - aktivni hmota Ry

I I
Aktivni hmota Rm
Pfechod aktivni hmota - elektrolyt R

|
Elektrolyt v pérech elektrody R,
Mezi¢lankové propojeni R

Obrazek 4 - slozKky vnitiniho odporu akumulatoru [4]
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5. DEGRADACNI MECHANISMY
OLOVENYCH AKUMULATORU

Veskeré konvencné vyrabéné akumulatory trpi alespon jednim z né€kolika moznych
degradacnich mechanismu.

5.1 Expanze kladné aktivni hmoty

Pti cyklovani akumulatort, tj. vybijeni a nasledném nabijeni dochazi k expanzi
aktivni hmoty. Jak jiz bylo v praci zminéno, pfi vybijeni dochazi chemickymi reakcemi
k vytvoteni vedlejsiho produktu PbSO4, ktery ma zpravidla vétsi objem nez latky do
reakce vstupujici, tedy Pb a PbO2. U z&porné elektrody se takova expanze nevyskytuje,
coz je mozné odtivodnit tim, ze Pb je mekei nez PbO2.

Expanze kladné aktivni hmoty méa za nasledek zvySeni separace zrn aktivniho
materialu, a to az do kritické situace, kdy se prerusi elektricky kontakt ¢astic aktivni
hmoty. [5] [4]

5.2 Ubytek vody

Ubytek vody je zptisoben zejména piebijenim a naslednym tzv. plynovanim.
Dochézi k vyvinu vodiku a kysliku vlivem elektrolyzy vody obsazené v elektrolytu.

Tento mechanismus vede k stale rychlejSimu vysouSeni elektrolytu, protoze pfi
snizeni jeho hladiny dochazi ke zvySeni vnitiniho odporu a tim padem i k intenzivnéjSimu
zahtivani, které mé za nasledek zrychlen¢ odpatovani zbylého elektrolytu a naslednou
destrukci akumulatoru. [5]

5.3 Stratifikace elektrolytu

Stratifikaci elektrolytu se rozumi nestejna koncentrace elektrolytu v ur¢itych vrstvach
hladin. Tento jev je zpisoben béZnym stavem, ke kterému v akumulatoru dochazi, a to
pii nabijeni.

Béhem nabijeni se méni hustota elektrolytu, tedy klesd pomér vody a kyseliny sirové.
Takto nové€ vytvorena kyselina ma totiz vyssi hustotu nez kyselina okolni, a tudiz vlivem
vyS§i hustoty klesa ke dnu akumulatoru. Jelikoz je aktivni material elektrod vystaven
rozdilnym koncentracim elektrolytu, dochazi samoziejmé i k nerovnomérnému vyuZzivani
aktivniho materialu a samoziejmé i k ristu PbSO4 - tzv. nevratna sulfatace.

Tento degradacni mechanismus se vyskytuje zejména u stavebné vysokych ¢lank.

[5]
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5.4 Neuplné nabijeni

Z nézvu je patrné, v ¢em spociva princip tohoto degradaéniho mechanismu. Jedna
se bud’ o nabijeni nevhodnym rezimem, nebo o nasledek zmén fyzikalniho charakteru
v akumulatoru.

Diusledkem tohoto degrada¢niho mechanismu je zabranéni nartistu potencidlu dané
elektrody a tim tedy i snizeni kapacity a posléze i zivotnosti akumulatoru. [5]

5.5 Koroze mrizky kladné elektrody

Korozi podléha hlavné kladna elektroda, jak bylo jiz ¢astecné zminéno v kapitole
5.1 Expanze kladné aktivni hmoty. Vliv na rychlost tohoto degrada¢niho mechanismu ma
hlavné slozeni mftizky, resp. jeji mikrostruktura, potencial kladné elektrody, pracovni
teplota a samoziejmé i slozeni elektrolytu.

Koroze mé& i zasadni vliv na funkci akumulatoru, zejména pak z hlediska
maximalniho mozného proudu, protoze korozi vytvofené produkty maji zpravidla vyssi
elektricky odpor nez samotna miizka.

Kriticky ptipad koroze vyusti az v rozpad a nevratnou destrukci kladné elektrody

[5].

5.6 Sulfatace

Jev, ktery nastava prakticky u kazdého konvenéniho akumulatoru. Podstatou tohoto
jevu je narust vrstvy PbSO4 na povrchu elektrody. Tato izola¢ni vrstva siranu brani
piistupu elektrolytu k aktivni hmoté a v kone¢ném disledku ptistup elektrolytu naprosto
znemozni a dochazi tak k naprosté ztraté kapacity akumulétoru, resp. kolapsu.

K sulfataci dochazi jednak pii béZném provozu, tedy napt. pii stratifikaci, ale
zejména pak Kk intenzivnimu nardstu dochazi pfi ponechani akumulatoru v dlouhodobé
vybitém stavu. Sulfatace téz zpusobuje zvySeni vnitiniho odporu aktivni hmoty. [4]

5.7 Teplotni destrukce

Tento degrada¢ni mechanismus tizce souvisi se sulfataci a tbytkem vody. Sulfatace
zpliisobuje narust vnitfniho odporu a tudiZz vyssi zahfivani akumulatoru, které vede
k nadmérnému vysouseni elektrolytu.

Jak bylo jiz dfive uvedeno, nadmérné vysousSeni je spojeno S vyvinem dalSiho
velkého mnozstvi tepla. V kritickych piipadech je teplo tak velké, ze dochazi k taveni
olovénych ¢asti a hrozi i nasledna exploze celého akumulatoru.

S nebezpecim tepelné destrukce musime pocitat pfedev§im u AGM akumulatort,
Které jsou zvlasté citlivé na pracovni teplotu. [4]
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6. ADITIVUM NA BAZI UHLIKU PRO
PRAKTICKOU CAST

Se stéle se zvysujici spotiebou elektrické energie, se samoziejme zvysuji 1 naroky na
ulozisté elektrické energie, tedy i baterie, které musi po vétSinu své provozni doby
pracovat v PSoC rezimu. Jednou z cest, jak zlepSit vlastnosti olovénych akumuléatora
V tomto rezimu jsou ruzné piimési v NAM. [18]

Hodné castym negativnim jevem pii pouzivani olovénych akumulatort v PSoC
rezimu je rekrystalizace siranu olovnatého (PbSOa) na zaporné elektrod¢, ktery negativné
pusobi na aktivni hmotu téchto elektrod, znamé také jako sulfatace, viz kapitola 5.6
Sulfatace, kdy se ptivodné jemné krystaly PbSO4 mnohdy nevratné zvétSuji a baterie tak
v kone¢ném disledku ztraci kapacitu. [15]

Tento problém ma nékolik variant feSeni a spousta praci byla tomuto tématu
vénovana. Jednou z moznosti je pouziti nabijecich impulst, které maji minimalizovat
tvorbu téchto sulfati. [15]

V poslednich letech je nicméné vice vénovana pozornost objevu japonskych védci,
ktefi zkoumali vliv pfimési v NAM na bazi uhliku s vysledkem pozitivniho ovlivnéni
vlastnosti, resp. snizeni negativniho dopadu sulfatace. [15] [16] [17]

Ve smyslu tohoto faktu bylo provedeno jiz mnoho experimentt, nicméné stale neni
zcela objasnén mechanismus ucinku aditiva na bazi uhliku v NAM. Jedno z moznych
vysvétleni je mechanickd funkce uhliku, kdy jemny praskovy uhlik obsadi ¢ast velkych
port v NAM, ¢imz dojde k mechanickému zamezeni ristu krystaltt PbSO4 do velikosti,
které jiz nejdou nabijecim procesem rozpustit. [15] DalSim teoretickym vysvétlenim je
elektrokatalyticky efekt uhliku, ptipadné tvorba dvoutdzového rozhrani uhlik/olovo, kdy
je nabijeci reakce prednostné na misté kontaktu uhliku a olova. [1] [20]

Dals§im problémem u olovénych akumulatora je pomérn€ masivni vyvoj vodiku, tzv.
,»plynovani“, kdy dochazi k vysouseni elektrolytu, viz kapitola 5.7 Teplotni destrukce.

Za ucelem potlaceni tohoto degradacniho mechanismu provedla skupina ¢inskych
védct experimenty s obohacenymi nebo jinak modifikovanymi materidly. Vysledky
jejich experimentt ukazuji, Ze modifikované uhlikové materialy jako piimési v NAM
mohou zasadné ovlivnit zivotnost akumulatoru a vyvoj vodiku na elektrodach. [19]

Pti téchto experimentech bylo zjiSténo, Ze povrchové funkéni skupiny kyselého
charakteru spiSe podporovaly vyvoj vodiku na zéporné elektrod€, oproti bazickym
(zésaditym) povrchovym skupinam, kde dochazelo spise k potlaceni tohoto jevu. [19]

Experimenty v této praci jsou v souladu s podporou a objasnénim vlivu praskového
uhliku v NAM.

Materialy pouzité v experimentu této prace jsou popsany v podkapitolach nize.
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7. PRAKTICKA CAST

Prakticka cast této prace spoCiva ve vyrobé experimentalnich elektrod, méteni
vnitiniho odporu elektrody a napastovani a sestaveni ¢lanku.

Nasledné probéhne méfeni na ¢lancich se vSemi elektrodami s obohacenymi uhliky a
zhodnoceni vysledkd. M¢étfeni probéhne ve dvou castech, a to zdivodu poctu
experimentalnich elektrod, kterych je 13 a maximalniho mozného poctu elektrod na
meéfici stanici, kterd ma pouze 8 pozic.

Vysledkem tohoto procesu ma byt zjisténi vlivu uhliku a jeho skupin v aktivni hmoté
zaporné elektrody na vlastnosti akumulatoru.

Veskeré namétené vysledky budou v prilohach této prace.

7.1 Vyroba experimentalnich elektrod

Pro pozorovani vlivl aditiv nelze pouzit konvencné vyrabéné elektrody, proto bylo
vytvoieno 13 experimentalnich elektrod. Tyto elektrody disponuji rovnob&znymi zebry,
V tomto piipadé deseti, z nichz krajni Zebra musi mit vétsi prufez z diivodu vétsi stability
elektrody. Zbyvajici Zebra, s menSim prufezem, slouzi k méfeni vnitiniho odporu
elektrody. Tato zebra byla zhotovena z konvenéné vyrabéné miizky pro olovéné
akumulatory, jak ukazuje Obrazek 5.

Z divodu manipulovatelnosti a zaji$téni stabilni pozice jsou Zebra zality v epoxidové
pryskyfici. Toto zaliti se nejprve provadi z jedné strany a po 24 hodinéch, které jsou
potieba pro vytvrzeni epoxidové pryskyfice, je nutné napajet na druhé strané zeber, ktera
je volna, dvojici vodica. Jeden je napétovy a druhy proudovy, pii¢emz z nich pozdéji
ziskavame informaci o vnitfnim odporu elektrody. Proudové vodice pdjime na konce
vSech 10 zeber, napétové vodiCe je nutné napajet 1 cm od proudovych, tedy 1 cm od
konce smérem k jiZ zalité strané elektrody. P4jime je pouze na Zebra s menSim prifezem.

Po tspésném napajeni proudovych i napé€tovych vodicl je tieba zalit do epoxidové
pryskyfice i druhou stranu Zeber s vodi¢i. Pro oboustranné zalévani do epoxidové
pryskyfice byly vyuZity pfipravky v laboratofi skladajici se z teflonové, podélné délené
formy a fixacniho Sasi.

Dulezitym kritériem pro spravnou funkci je to, aby oblast pro napastovani aktivni
hmoty mezi vytvrzenymi epoxidy méla 2 cm rozte¢. Schematicky je experimentalni
elektroda nazna¢ena na Obrézek 6.
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Epoxidova

pryskifice (

Olovéné Zebro
‘\,7 L 1 & 1 ¢ 3§ & 1 / _
Oblast pro napastovani ! \A.
aktivni hmoty i 1 B i

Napétové vodice | N J-2=F =i=2 =k .

Proudové vodice

Kabel s vodici

Obréazek 5 - Konvenéné Obréazek 6 - Schéma experimentalni elektrody [6]
vyrabéna mrizka [6]

7.2 Méreni vnitiniho odporu experimentalnich elektrod

Kvili ovéteni spravné funkce elektrody je zapotiebi provést kontrolu odporu na
ptivodech elektrody jest¢ pred nanesenim aktivni hmoty. Dulezité je to zejména pro
jistotu spravného sledovani a vyhodnocovani parametra jako jsou zmény odport aktivni
hmoty a pfechodii mezi mfizkou a aktivni hmotou.

Vnitini odpor elektrod jsme si blize definovali v kapitole 4.4.2 Vnitini odpor a jeho
slozky, nicméné pro experimentalni elektrodu plati schéma na Obrazek 7 [6].

j jf2 ’:‘[(3 ATi
R R
Rp‘l p2 p3 Rp10
R R R
k1 k2 k3 Rk1o

Rm1-2 Rme-3 Rrmg-10 |

Obréazek 7 - SlozKy vnitiniho odporu experimentalni elektrody [6]
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Kde:

Rpi.... je odpor reprezentujici odpor piivodu Zebra
Rki.... je odpor reprezentujici kontaktni odpor Zebra
Rmi... je odpor reprezentujici odpor mezi Zebrem a aktivni hmotou mezi

sousedicimi zebry

Pro stanoveni kontaktniho odporu pouzijeme tzv. ¢tyibodovou Ohmovou metodu.
Princip této metody je znazornén na Obrézek 6 - Schéma experimentalni elektrody [6].
Proud protéké& mezi body E a A. Pokra¢ovani spociva v zméfeni ubytkl napéti mezi
body D, coz je napétovy kontakt, body C a A. Jelikoz zname proud protékajici timto
zebrem a ubytky napéti, dokazeme stanovit ohmické hodnoty. [5]

Usek mezi body D a C odpovida odporu R1 a mezi D a A zase Rz, poté mizeme
tvrdit, ze odpor obnazené ¢asti zeber, tedy v prostoru pro naneseni pasty aktivni hmoty,
je stanoven dle Rovnice 7.1 - Odpor obnazené ¢asti Zeber [5]

Rovnice 7.1 - Odpor obnazené ¢asti Zeber [5]

R3 = R, — Ry (6.1)

Teoretické vypocty pro rozlozeni proudové hustoty v takovém systému ukazuji, ze
popisuje Rovnice 7.2 - Odpor ptivodu [5].
Rovnice 7.2 - Odpor privodu [5]

R3 (6.2)
Rp = R1 + ?

7.3 Naneseni negativni aktivni hmoty (NAM) a
sestaveni ¢lanku

Na elektrody byla nanesena pasta aktivni hmoty s hlavnim aditivem — uhlikem
CR299.5 od firmy Graphit Kropfmihl GmbH. Nicmén¢, métfeni provadime s ctyFmi
skupinami uhliku v riznych koncentracich, z nichz kazda je modifikovana jinym prvkem.

Pro cilené ovlivnéni vlastnosti NAM musime vhodné zvolit slozky a jejich podil
v NAM. Jeji zéklad tvoii olovény prach, ktery je zde v majoritnim mnoZstvi, borosilikat,
vanisperze a expandér. Neopomenutelnou a dulezitou soucasti jsou i kapalné ¢asti, coz
jsou kyselina sirova (o hustoté 1,28 g/cms) a demineralizovana voda.

Smés expandéru se sklada znékolika slozek znichZ kazda svym zplsobem
ovliviiuje vlastnosti akumulatoru. Naptiklad siran barnaty (BaSOs) je zde jako prvek,
ktery je izoformni k PbSO4, ¢imz funguje jako zarodec¢na centra pfi krystalizaci PbSO4 a
brani rekrystalizaci siranu do nadlimitnich velikosti. Dale je obsazen roztok induliny AT,
ktery je slozen zpraskové induliny, hydroxidu sodného a demineralizované vody.
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Nasleduje dievéna moucka, akrylova stfiz a ndmi zvolené aditivum. Nami zvolend aditiva
jsou modifikované uhliky v praskové formé. Aditiva jsou v tomto experimentu pouzita
ve tfech koncentracich, jak ukazuje Tabulka 1 - Slozeni a poméry NAM pro

experimentalni elektrody.
Hmota se pro kazdou elektrodu micha na hmotnost 50 g, nanasi na elektrody a poté

nasleduje proces zrani.

Tabulka 1 - SloZeni a poméry NAM pro experimentalni elektrody

uhliky [hm. %] (aditiva)
Jednotlivé primési m [g] pokusna elektroda | Objem slozek [%] | 0,46 0,78 1,4
m [g]
olovény prach 41,915 83,9559339 41,785| 41,651 41,390
demineralizovana voda 4,569 9,151727591 4,555 | 4,540 | 4,512
kyselina sirova 2,515 5,037556335 2,507 | 2,499 | 2,484
Borosilikat 0,105 0,210315473 0,105 | 0,104 | 0,104
Vanisperze 0,042 0,084126189 0,042 | 0,042 | 0,041
expandér smés STB 20,4 | m [g] pokusna elektroda | Objem sloZek [%] m [g]
indulina AT 0,05 0,100150225 0,050 | 0,050 | 0,049
siran barnaty 0,629 1,259889835 0,627 | 0,625 | 0,621
drevéna moucka 0,05 0,100150225 0,050 | 0,050 | 0,049
akrylova stfiz 0,05 0,100150225 0,050 | 0,050 | 0,049
Aditivum 0,230 | 0,390 | 0,700
Kontrolni soucet 49,925 100,000 50,0 50,0 50,0

Pfi procesu pfipravy aktivni hmoty a nanaseni aktivni hmoty na elektrody
(pastovéni) je dulezit¢é manipulovat s materidly se zvySenou opatrnosti a ve smyslu
bezpecnosti, jelikoz se jednd o préci s kyselinou sirovou a dalsimi zdravi skodlivymi
latkami.

7.4 Zrani NAM experimentalnich elektrod

Zréni je proces, ktery nasleduje po napastovani NAM na Zebra experimentalnich
elektrod. Provadi se v 100% vlhkosti pii pokojové teploté s dobou trvani ptiblizné
jednoho tydnu. Jsou samoziejmé i jiné varianty, jak proces zrani urychlit, provadi se tak
pii vyssich teplotach v specifickych atmosférach atp. Je nicméné je pomérné naro¢né pti
téchto teplotach udrzovat stalé podminky, tudiz byla zvolena déletrvajici a jednodussi
varianta.

Ptehled skupin uhliku a jejich koncentraci, v€etné hmotnosti NAM po zrani ukazuje
Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. nize.
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Tabulka 2 - Koncentrace a hmotnosti experimenntélnich elektrod

Elektrody Uhlik CR2 99.5
Typ aditiva FNH FCF FCOOH FO
hm. % 0,46 | 0,8 141046 078 | 1,4 | 046 | 0,78 | 1,4 | 0,46 | 0,78

hmotnost NAM [g] | 45,10 | 46,17 | 46,45| 46,12 | 46,61 | 43,72|44,36 | 44,50 | 46,81 | 47,80 | 45,09 | 45,87

Sestaveni ¢lankd je pak utvoteno V podobé experimentalni zaporné elektrody mezi
dvéma kladnymi protielektrodami, separatoru a referenéni kadmiové elektrody, ktera
slouzi k méfeni potencidlu elektrod. Celé sestava je vloZena v hermetické nadob¢ a na
elektrody je vyvijen tlak 4 N/cm?,

7.5 Formace

Formace je proces, ktery néasleduje po vyzrani NAM. Formace probihala
v elektrolytu s hustotou 1,19 g/cm®. Jedna se o dilezity proces, nebot zde dochazi
k pfeméné neaktivni hmoty elektrod po zrani ve formu aktivni. V pfedmétném piipadé
dochazi na zaporné elektrodé k pifeméné smési oxidi a sirant olova, které vznikly z oxidu
olovnatého (PbO), kyseliny sirové (H2SO4) a aditiv pii zrani, na kovovou formu olova.

Formace probiha cyklovanim elektrod konstantnim proudem s hodnotou 0,2 A, a
to v podob¢ 4-hodinového nabijeni a 2-hodinového stani.

Pribéh cyklu pii formaci a napét'ovou odezvu ¢lankt muzeme vidét na Obrazek 8.

U formace sledujeme dilezity okamzik, tzv. inflexni bod, ktery reprezentuje
okamzik, kdy formacni proces piestava byt aktivni. Definovali jsme jej jako dobu od
pocatku nabijeni, kdy doSlo ke vzrlstu napéti na ¢lanku nad hodnotu 2,5 V, coz je
naznaceno ¢erchovanou ¢ernou ¢arou na Obrazek 8 - Graf formace - vSechny elektrody.
Tato hodnota je téz okamzikem kdy elektroda piechazi z prvniho do druhého nabijeciho
stupné.

Prvni nabijeci stupen je oblast, kde dodané energie je z velké ¢asti spotfebovana na
pfeménu neaktivni hmoty (smési oxidu a sirant olova) v aktivni (kovové olovo), tedy
dochazi k elektrochemické pieméné zaporné aktivni hmoty. V druhé oblasti se hodnoty
napéti na elektrodach dostavaji az ke 2,8 V a vétSina vlozené energie je nyni jiz
spotfebovavana zejména na elektrolyzu vody.
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Napéti na ¢lanku - formace - vSechny elektrody

U [V]

t [h]

......... FCOOH 0.46  -++:=---- FO0.46 FCFO0.46 seeeeeees FNH 0.46 FCOOH 0.78
FOO0.78 FCF0.78 FHN 0.78 - = = FCOOH 1.4 - =-=F01.4
FCF1.4 - = =FNH 1.4 bez uhliku

Obréazek 8 - Graf formace - v§echny elektrody

Prubéh formace experimentalnich elektrod, resp. pribeéh napéti na elektrodéch, je na
Obrézek 8 - Graf formace - vsechny elektrody. Nékolik elektrod ma krat$i dobu stani nez
zbyvajici. Méfici stanice, na které byl experiment provadén, ma hardwarové maximalné
8 pozic pro testovani elektrod, z toho divodu probihal experiment ve dvou ¢astech a pii
méteni druhé sady bohuzel doslo k chybné konfiguraci méfici stanice a nastaveni krat§iho
¢asu urc¢eného pro stani. Kratsi ¢as stdni nicméné vyrazné neovlivituje proces formace,
muzeme tedy formaci, byt’ s kratSim ¢asem stani, povazovat i navzdory této chyb¢ za
uspésné provedenou.

Je zde také vidét dalsi anomalie, zejména u elektrod z druhé sady a v oblasti druhého
nabijeciho stupné. Jedna se o pomérné vyznamny a nahly pokles napéti, dale nestabilni
prabéh piipominajici signalovy Sum, jedna se o elektrody FNH 1.4, FO 0.46 a bez uhliku.
Takovy prubéh naznacuje mozny vznik separatorového svodu nebo vnitiniho
kyslikového cyklu. Jedna se vSak o dé&je, které se projevily az v druhém nabijecim stupni,
tudiz elektrochemicka pfeména zaporné aktivni hmoty elektrody by méla byt jiz
provedena a tyto nestability by nemé&li mit negativni dopad na elektrody. Je v§ak na misté
tuto skute¢nost neignorovat a zohlednit pti vysledcich experimentu.

Daéle je zapotiebi vénovat vyssi pozornost elektrodé FCF0.87, viz. Obrazek 8 - Graf
formace - vSechny elektrody a v detailu - Obrazek 9 - Graf formace - detail FCF0.78, kde
mulZeme pozorovat, Ze tato elektroda ma nepfirozené vysoky rozptyl hodnot napéti pii
stiidani nabijeciho procesu a procesu stani. Z tohoto pribéhu miizeme soudit, Ze elektroda
FCF 0.78 se chova jako elektroda s vyssim vnitinim odporem a mit tento fakt na paméti
v dalSich ¢astech experimentu.
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Napéti na ¢lanku - formace - vSechny elektrody

U [V]

19
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

--------- FCOOH 0.46 FO0.78 FCF0.78 - — —FNH14

Obrazek 9 - Graf formace - detail FCF0.78

7.6 DoD cykly

Po dokonceni formace ptichazi na fadu kondiciovaci cykly, zndmé pod zkratkou
DoD (z angl. — Dept of Discharge). Tyto kondiciovaci cykly jsou velice dulezité jak pro
kompletni doformovani po formaci samotné, ale také pro urcitou regeneraci po PSoC
cyklech, které simuluji realné podminky pouzivani akumulétori jako trakénich baterii pro
pohon HEV.

Tyto cykly probihaji v rezimu plného vybiti/nabiti. Postup je nasledovny, nejprve
se ¢lanek vybiji konstantnim proudem 0,7 A do koneéného napéti 1,5 V, a poté je nabijen
konstantnim proudem 0,7 A s napétovou limitaci 2,45 V (hodnota blizka inflexnimu
bodu), dale je na ¢lanku pouze udrzovano napéti 2,45 V, a to z divodu minimalizace
parazitnich reakci, ptedevsim elektrolyzy vody. Doba trvani jednoho cyklu, tedy
vybijeni/nabijenti, je 24 hodin.
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7.6.1 DoD | v rezimu zaplavenych elektrod

Prvni DoD cyklovani nastava hned po formaci, poté co doslo k vyméné elektrolytu
za vyssi koncentraci 1,28 g/cm? neZ pii formaci, kde byla koncentrace pouze 1,19 g/cm?.

Pii DoD se zaplavenymi elektrodami dochazi k ¢aste¢nému doformovani zaporné
aktivni hmoty, ke které nestacilo dojit pti formaci.

Napéti na ¢lanku a proud - DoD | s elektrolytem

25 s —— —_——— —"_:'f—,'_.f—’__.J
/ . It a
| / .’ ,{ /
s 2 \ 2
o 1
-1
15
- 0.8
1 - 0.6
0.4
0.5
WA VL VO O L 1 R N
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t [h]
——FCOOH 0.78 ——F00.78 —FCF0.78 ——FHN 0.78 bez uhliku

Obrazek 10 - Graf - DoD | zaplaveny stav - Napéti a proud na ¢lancich -
koncentrace 0,78 hm. %

Celkovy pribéh napéti a proudt vSech ¢lanku je patrny z Obrazek 10, kde se
pomérné problémové jevi elektroda FCF 0.87.

Elektroda FCF 0.78 se chova jako elektroda s téméi nekone¢nym vnitinim odporem
a absenci jakékoliv kapacity. Pti pfechodu z nabijeciho cyklu do vybijeciho a naopak, se
hodnoty napéti méni skokove, tedy z hodnoty blizké 2,45V na 1,5 V, stejné tak hodnoty
proudu se méni z hodnot kolisajicich okolo 100 mA na 0,7 A. Tato situace je detailné
znazornéna (detail 1. cyklu) na Obrazek 11 — Detail 1. cyklu - DoD | - zaplaveny stav —
napéti nize a zaroven porovnana s elektrodami ve skuping se stejnou koncentraci v ramci
jednoho cyklu vybijeni — nabijeni.

Dulezitym poznatkem je i skute€nost, ze béhem celého DoD cyklu elektroda FCF
0.78 permanentn¢ dosahuje hodnoty 2,45 V, s vyjimkou okamzikd, kdy na ustfedné
dochazi k piepinani vybijeni a nabijeni, a kdy napéti kratkodobé klesne na limita¢ni
hodnotu 1,5 V, coz koresponduje i s proudovou odezvou. Proud je takika nulovy
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s jednorazovymi impulsy proudu ve stejném okamziku piepnuti pii nabijeni nebo
vybijeni.

Mozné problémy byly o¢ekavany uz pfi analyze pribéhu formace, viz kapitola 7.5
Formace, kde tato elektroda vykazovala vyssi vnitini odpor.

g Detail - napéti na ¢lanku - DoD | - zaplaveny stav

i T Zdil
' 7

18

U [V]
%]

16

14
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

t [h]
—FCOOH 0.78 =—F00.78 —FCF0.78 ~——FHN 0.78 bez uhliku

Obrazek 11 — Detail 1. cyklu - DoD | - zaplaveny stav — napéti

Déle byla zjistovana schopnost elektrod prijimat naboj (dale uz jen SPN) a hodnotu
zbytkového proudu. SPN je hodnota vyjadi‘ena v procentech a udava okamzik nabijeni,
kdy elektroda dosahuje inflexniho bodu a dodavana energie pri nabijeni zacina byt
vyrazné spotiebovavana na elektrolyzu vody, ¢imz vyrazné klesa mnozstvi energie
spotiebovavané na vlastni nabijeci reakci (tvorbu kovového olova na zaporné elektrodé).
SPN vyjadiujeme v procentech dodaného naboje do dosazeni inflexniho bodu vuci
naboji, ktery elektroda odevzdala v piedchozim vybijeni. Pro zjisténi této hodnoty je
zapoti'ebi vyhledat v namérenych datech z mérici ustfedny okamzik, kdy napéti na
elektrodé dosahne 2,45V, zarovei proud z hodnoty 0,7 A zac¢ne zaroveri klesat a odecist
hodnotu obdrzeného naboje. Vycet téchto hodnot je uveden v

Tabulka 3 a také graficky znazornéno na Obréazek 12.
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Tabulka 3 - Schopnost piijmout naboj - DoD | - zaplaveny stav

Schopnost prijmout naboj - DoD | zaplaveny stav

FCOOH| FO | FCF | FNH | FCOOH | FO | FCF | FHN | FCOOH | FO | FCF | FNH

bez

cyklus| 0.46 1046 | 046 |046)] 0.78 | 0.78 | 0.78 | 0.78 14 1,4 | 1.4 | 1.4 | uhliku

% % % % % % % % % % % % %
1 77,3 |851| 785 | 742 78,7 |788|237,3|780| 850 | 789 |855|86,4 | 825
2 80,4 |84,2| 828 |776] 80,7 |813|236,2|819| 87,7 | 849 |87,1|87,2| 83,8
3 82,7 849 84,1 |785]| 814 |815|236,4|829| 87,7 | 87,1 | 86,2 | 86,3 | 83,6
4 82,4 |835| 84,4 78,2 819 |815]|236,2|826| 854 | 87,6 | 857|850 | 84,0
5 82,4 |830| 834 773 804 |799|2368|81,1| 860 | 875|853 854 | 83,7
6 80,8 | 856|823 |756]| 789 |776|2359|793]| 86,1 | 85,7 |86,3|863| 854

Schopnost pfijmout ndboj - DoD | zaplaveny stav

®
=
=
g
=
(]
70
1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5 5.5 6
n_cl[-]
see)ee-« FCOOH 0.46 e FOO0.46 «eeée-« FCFO.46 seedeee« FNH 0.46
—3— FCOOH 0.78 —_—— [0 0.78 —e— FHN 0.78 - % = FCOOH 1.4
- % =F014 - % = FCF1.4 - % —=FNH 1.4 bez uhliku

Obréazek 12 - Graf - schopnost pFijmout naboj - v§echny elektrody

Z tabulky a grafu je patrné, Ze u vSech elektrod je obdobny prib¢h, vSechny elektrody
vykazuji mirny narast SPN v prvnich cyklech, maxima dosahuji cca v tfetim cyklu a
nasleduje stagnace, nebo mirny pokles. Toto je zndmka toho, ze v prvnich DOD cyklech
dochazi k doformovéani neproformovanych rezidui v aktivni hmoté a mirnému zlepseni
SPN. Nejhorsi co do SPN je elektroda FNH 0.46, ktera vykazuje nejnizsi hodnoty béhem
celého DoD v zaplaveném stavu.

Extrémni vyjimkou je elektroda FCFO0,78 kterd ma nelogickou SPN (cca 235%) a
proto v grafu na Obréazek 12 chybi, vykazuje totiz vyrazné nizsi kapacitu, velky vnitini
odpor a pii nabijeni vyrazné nizsi zbytkovy proud (v porovnani s ostatnimi elektrodami).
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Formace tedy u této elektrody neprobéhla korektné a ani v DOD bézich nedochazi k
proformovavani aktivni hmoty.

Stejné jako SPN je zpracovan i zbytkovy proud elektrod. Jedna se o hodnotu proudu,
pii nap&tové limitaci béhem nabijeci &asti DoD. Ciselné jsou hodnoty uvedeny v Tabulka
4 a graficky pak na Obréazek 13 - Graf - zbytkovy proud - DoD | - zaplaveny stavnize.

Tabulka 4 - Zbytkovy proud - DoD | - zaplaveny stav

Zbytkovy proud - DoD | zaplaveny stav

FCOOH| FO FCF | FNH |FCOOH| FO | FCF | FNH |FCOOH| FO FCF | FNH | bez
cyklus| 0.46 | 0.46 | 0.46 | 0.46 | 0.78 | 0.78 | 0.78 | 0.78 1.4 1,4 1.4 1.4 | uhliku
mA mA mA mA mA mA | mA | mA mA mA mA mA mA
1 4,58 |40,72| 751|890 | 79 | 7,15 (8,87 | 5,20 | 15,44 |12,37|20,04|39,12| 21,00
2 11,36 |22,08|14,13|12,59| 15,22 |(13,42|7,91| 8,92 | 14,05 |16,99|17,10|42,54 | 28,65
3 12,04 |18,95|16,03|16,79| 12,63 |15,54| 7,89 |14,58| 13,14 |22,14|17,20| 38,85 | 20,23
4 11,93 |19,25|14,92|16,04| 11,39 |15,63|6,96 |10,10| 13,15 |21,08|13,53|27,05| 16,25
5 11,76 |15,90|14,96 |14,55| 13,16 |15,13|6,75|14,92| 12,34 |21,00|10,98|34,92 | 14,43
6 11,65 [22,96|13,55|12,91| 13,40 |13,79|5,76 |12,64| 10,99 |17,79| 8,67 |35,88| 13,63
Zbytkovy proud - DoD | zaplaveny stav
45
40
35
30
< 25
£
= 20 *
15 .
10 o .. X
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0
1 15 25 35 4 45 5 5.5 6
n_cl[-]
«ee¥¢--- FCOOH 0.46  +++%-++ FO0.46 cee-- FCF0.46 -eeees FNH 0.46 —— FCOOH 0.78
—%— F00.78 —— FCF0.78 —%— FNH 0.78 — % —FCOOH1.4 —=%-F014
- % =FCF1.4 — % =FNH 1.4 bez uhliku

Obrazek 13 - Graf - zbytkovy proud - DoD I - zaplaveny stav

Zvysend hodnota zbytkového proudu poukazuje na probihajici parazitni reakce, které

probihaji na elektrodach. Nejvys$si hodnotu zbytkového proudu mizeme pozorovat u
elektrody FNH 1.4, kde hodnoty proudu jsou cca dvojnasobné a kolisaji okolo 35 mA.
Dalsi zvysené hodnoty mlizeme pozorovat u elektrody FO 0.46, kde hodnoty zbytkového
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proudu u 1. a 7. cyklu presahuji 40 mA, v ostatnich cyklech hodnoty vyrazné nevy¢nivaji
Z béznych hodnot.

7.6.2 DoD | v rezimu VRLA

Prvni sekce experimentd (DoD cyklovani) je rozdélena do dvou ¢asti. Prvni ¢ast
probihd v rezimu zaplavenych elektrod a druha ¢ast v rezimu VRLA, coz prakticky
znamend pouze odsati nadbyte¢ného elektrolytu. V rezimu VRLA je tedy elektrolyt
obsaZen pouze v separatorech, jinak je proces DoD stejny jako u rezimu zaplavenych
elektrod.

Pro odsati prebytecného elektrolytu je zapotiebi hermeticky uzavieny c¢lanek
oteviit, ¢imz muze misty dojit k oxidaci zaporné aktivni hmoty vlivem kysliku, ktery se
dostane k povrchu elektrody a lokalné zde tak muze vytvaret pasivacni vrstvu. Tato
situace evidentné u né€kolika elektrod nastala, podrobnéji bude pojednano nize.

DoD | - VRLA - napéti na ¢lanku a proud - koncentrace 0,46
hm. %
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Obréazek 14 -Graf - DoD | - VRLA - Napéti a proud na ¢lancich - koncentrace
0,46 hm. %

Na Obrazek 14 mizeme vidét, pribéhy napéti a prouda elektrod s koncentraci
uhliku 0,46 hm. % a elektrody s nazvem bez uhliku, kterd bude vzdy uvedena jako
referencni.

Nejvyraznéjsi anomalii je zde pribéh u elektrody FCF 0.46, kde mGzeme sledovat
lehce zvysenou hodnotu zbytkového proudu, pohybujici se okolo 85 mA po celou dobu
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cyklovani. Tento jev muZe byt zpiisoben vyssi intenzitou parazitnich reakci na zaporné
elektrodé nebo dodateénym proformovavanim neproformovanych rezidui v aktivni
zaporné hmoté¢, protoze v rdmci DoD | — VRLA kapacita této elektrody linearné roste.

Obdobnou anomalii sledujeme i u elektrody FNH 0.46, kdy ale dochazi
Kk postupnému zvysovani hodnoty zbytkového proudu s kazdym dalsim cyklem. Jelikoz
zaroven dochézi ke snizovani vnitiniho odporu ¢lanku (nartstu napéti clanku na pocatku
vybijeni s po¢tem cykld) a zvySovani kapacity (prodluzovani doby vybijeni)
predpokladame, ze tento fenomén souvisi s aktivaci neproformovanych rezidui v zaporné
aktivni hmoté¢ (NAM), zabudovani do proudotvorné sit¢ NAM a zrobustnéni této
proudotvorné sit¢ (skeletu) NAM.

DoD | - VRLA - napéti na ¢lanku a proud - koncentrace 0,78

hm. %
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Obrazek 15 - Graf - DoD | - VRLA - Napéti a proud na ¢lancich - koncentrace
0,78 hm. %

U elektrod s koncentraci aditiva 0,78 hm. %, Obrazek 15, nejsou znatelné vyrazne
anomalie. Drobné odliSnosti prubeht patrné jsou, nicméné délat na jejich zéklade zaveéry
v ramci celého experimentu v tuto chvili nema smyls, protoZze anomalie by byly
marginélniho vyznamu.
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DoD | - VRLA - napéti na ¢lanku a proud - koncentrace 1,4
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Obrazek 16 - Graf - DoD | - VRLA - Napéti a proud na ¢lancich - koncentrace
1,4 hm. %

Na Obrazek 16 jsou znazornény pribéhy napéti a proudu elektrod s koncentraci
aditiva 1,4 hm. %. Zde za zminéni stoji jedna anomalie, ackoli drobng, a to proudové
nestability pfipominajici signalovy Sum.

Jedna se o elektrody FCF 1.4, FCOOH 1.4 a FNH 1.4. Elektroda FCF 1.4 tuto
anomalii vykazuje prakticky po celou dobu cyklovani, zatimco u FCOOH 1.4 a FNH 1.4
se tento jev objevuje az na zavér cyklovani, resp. u 5. a 6. cyklu.

Jde vSak o velice drobné nestability, patrné zpusobené pocinajicimi
separatorovymi svody nebo startujicim vnitinim kyslikovym cyklem.

Daéle bylo opét provedeno zjisténi SPN a zbytkovy proud v rdmci cyklovani DoD

I ve VRLA rezimu. Hodnoty jsou uvedeny v Tabulka 5 a Tabulka 6 nize, stejné jako
grafické zavislosti Obrazek 17 a Obréazek 18.
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Tabulka 5 - Schopnost pfijmout naboj - DoD | - VRLA

Schopnost prijmout naboj - DoD | VRLA

FCOOH| FO | FCF | FNH |FCOOH | FO FCF | FNH |FCOOH| FO | FCF | FNH | bez

cyklus| 0.46 | 046 | 046 | 046 | 0.78 | 0.78 | 0.78 | 0.78 1.4 1,4 | 14 1.4 | uhliku

% % % % % % % % % % % % %

86,06 |91,40|87,59|79,29| 81,45 |82,77|94,23 |84,71| 96,42 |92,81|94,26|92,58 | 91,51

83,15 |91,55|85,42|72,38| 75,41 |79,64|93,53|83,44| 93,88 |91,38(92,68 |91,77| 91,61

85,08 |91,79|84,14|69,30| 72,60 |80,21|93,69|83,82| 92,39 |91,57|93,73 91,94 | 91,69

84,37 | 89,86 (85,29 64,93 70,17 |80,35|92,89(82,33| 91,37 |89,28|90,87 | 89,95 | 90,66

84,42 |89,01|82,31|62,71| 67,73 |79,23|92,16 83,97| 91,35 | 88,66|90,93 | 89,93 | 90,64

AU WIN|-

85,32 | 88,32|81,05|60,91| 67,03 |79,33|89,74 |84,07| 90,28 | 87,99 (91,08 | 90,93 | 91,76

Schopnost pfijmout ndboj - DoD | VRLA

100

QinQout [%]

n_cl[-]
«weees FCOOH 0.46  +++%++: FO0.46 coeX--- FCF0.46 <o FNH 0.46 —>— FCOOH 0.78
—— FO 0.78 —3e— FCF0.78 —— FNH 0.78 - % = FCOOH 1.4 - % =F014
- % — FCF1.4 — % =FNH 1.4 bez uhliku

Obrazek 17 - Graf - schopnost pfijmout naboj - DoD | - VRLA

Na Obrézek 17 jsou vidét, hodnoty SPN. V porovnani s ptredchozim stavem, DoD
v zaplaveném stavu, se hodnoty pfili§ nezménily. Primémeé nicméné doslo u elektrod
k 14 % narastu SPN. Hodnoty z pocatku lehce klesaji, poté se stabilizuji na hodnotach
v rozsahu 80-95 %. Tento vzestup se da ptisoudit jiz fungujicimu kyslikovému cyklu,
tudiz se ¢ast dodavané energie spotfebuje prave touto reaket.

Vyjimkou jsou pak elektrody FNH 0.46 a FCOOH 0.78, kde mtizeme pozorovat
strmé klesani v rdmci DoD | — VRLA a koneény, velmi znatelny, az 20% pokles SPN.
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Tabulka 6 - Zbytkovy proud - DoD I - VRLA

Zbytkovy proud - DoD | VRLA

FCOOH
cyklus| 0.46

FO
0.46

FCF
0.46

FNH
0.46

FCOOH
0.78

FO
0.78

FCF
0.78

FNH
0.78

FCOOH
1.4

FO
1,4

FCF
1.4

FNH
1.4

bez
uhliku

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

mA

39,18

40,72

94,00

46,89

38,96

33,79

71,43

23,61

55,26

64,04

30,10

61,59

50,56

37,58

25,04

84,91

46,39

31,83

34,34

56,88

24,65

47,16

52,86

23,76

35,13

27,29

34,69

26,01

92,12

46,01

28,43

32,53

51,62

24,23

32,51

53,27

25,30

39,56

27,05

37,54

25,27

92,28

46,25

31,20

28,91

49,13

23,61

36,11

53,63

23,29

32,94

23,91

33,75

24,93

84,82

48,72

30,79

25,32

45,78

24,41

43,06

56,07

39,15

30,98

23,87

AU WIN|-

33,83

25,44

79,42

54,27

31,59

25,65

45,37

23,81

46,67

52,93

62,09

38,78

23,62

I [mA]

<=+ FCOOH 0.46

Zbytkovy proud - DoD | VRLA

—»—F00.78
— % —FCF1.4

—»— FCF0.78

— % —FNH 1.4

Obrazek 18 - Graf - zbytkovy proud - DoD I - VRLA

n_cl[-]

—3%—FNH 0.78

bez uhliku

<e¥--- ENH 0.46
- % — FCOOH 1.4

—— FCOOH 0.78
- %x=-F014

Za zminku jisté stoji i skute¢nost, ze oproti DoD v zaplaveném stavu se u DoD
VRLA celkové zvySily hodnoty zbytkovych proudu, viz. Obrazek 18. U DoD
Vv zaplaveném stavu se hodnoty zbytkového proudu pohybovaly na Skéle cca 5- 45 mA,
oproti tomu u DoD VRLA se hodnoty pohybuji cca 25 — 70 mA.

Na vysokych pocate¢nich hodnotach zbytkového proudu na Obrézek 18 je vidét
odezva pasivacni vrstvy, kterd se nejspise vytvoftila na povrchu elektrod vlivem kysliku

pii otevieni ¢lankt, a to kvili vysati prebytecného elektrolytu (piechod ze zaplavené¢ho

do VRLA rezimu). Tuto hypotézu podporuje i1 fakt, ze zbytkovy proud jiz s kazdym

dal$im cyklem klesa a stagnuje téméf u vSech elektrod, coz se da vysvétlit castecnou nebo

uplnou pfeménou pasivaéni vrstvy zpét na aktivni zdpornou hmotu.
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U nékterych elektrod se vSak zacina zbytkovy proud opét zvySovat, nejvice u FCF
1.4, ale i u FCOOH 1.4, coz muze indikovat start vnitiniho kyslikového cyklu, ktery je
pro VRLA typicky, ptipadné tvorbu mirnych separatorovych svodi.

7.6.3 DoD Il

Druhé DoD cyklovani provadime po ukonceni prvniho PSoC (Patrtial State of
Charge) cyklovani ¢lankd. Provedeni DoD po PSoC je z hlediska uvedeni ¢lankd do
stejnych nebo co nejvice podobnych vychazejicich podminek klicové, po PSoC mohou
totiz byt Clanky znacné zasulfatované. Oproti prvnimu DoD odpadaji anomalie, které
mohly byt zpiisobeny otevienim ¢lanka pro vysati prebytecného elektrolytu (ptechod ze
zaplaveného do VRLA stavu), druhé DoD je tedy dobrym néastrojem pro stabilizaci a
zjisténi stavu elektrod, zejména pak SPN a zménu kapacity ¢lankd.

Na obrazcich nize jsou priabéhy napéti a proudu vsech elektrod v ramci DoD |II.

DoD Il - napéti a proud na clanku - koncentrace 0,46 hm %
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Obréazek 19 - Graf - DoD Il - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,46 hm.
%

U elektrod s koncentraci 0,46 hm. %, Obrazek 19, muzeme pozorovat nékolik
anomalii. Elektroda FNH 0.46 ma pomérné kratkou dobu vybijeni na hodnotu 1,5 V i
dobu nabijeni do dosazeni hodnoty 2,45 V, coZ vypovida o pokracujicim zhorSovani SPN
1 snizovani kapacity elektrody.

Druhou anomalii je prubéh zbytkoveého proudu u elektrody FO 0.46, kde jsou vidét
nestability s vyssi stfedni hodnotou zbytkového proudu, coz mize byt zpisobeno
separatorovymi svody nebo vnitinim kyslikovym cyklem.
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DoD Il - napéti a proud na ¢lanku - koncentrace 0,78 hm %
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Obrazek 20 - Graf - DoD Il - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,78
hm. %

Elektrody s koncentraci 0,78 hm. % nevykazuji anomalie, které by jinak
zbytkového proudu prakticky u vSech elektrod, které se nadale snizuje a stagnuje,
podobné jako u elektrod s koncentraci 0,46 hm. %.

Jedinou vyjimkou vSak je elektroda FCF 0.78, u kter¢ se hodnota zbytkového
proudu s kazdym cyklem linearné zvySuje, tudiz by bylo mozné tvrdit, Ze zde probihaji
parazitni reakce, nicmén¢ elektroda FCF 0.78 béhem DoD II vykazovala znatelny narast
kapacity (bude detailnéji pojednano pozdéji). Lze tak fici, ze vzhledem k celkové
problematickému startu této elektrody, viz. 7.5 Formace a 7.6.1 DoD | vrezimu
zaplavenych elektrod, stile dochézi k doformovéavéni neproformovanych rezidui
v aktivni zdporné hmot¢ této elektrody.

U elektrody FCOOH 0.78, podobn¢ jako u FNH 0.46, mizeme pozorovat kratkou
dobu vybiti-nabiti do 2,45V. Tato elektroda dosahuje meznich hodnot napéti ve velmi
kratkém Case, coz by mohlo ukazovat na zhorSenou SPN. Toto tvrzeni i podporuje fakt,
ze v rdmci DoD | — VRLA dochéazelo k vyraznému poklesu SPN, je tedy pravdépodobné
pokracovani tohoto trendu. Vice bude popsano nize - v zavéru kapitoly 7.6.3 DoD I1.
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DoD Il - napéti a proud na clanku - koncentrace 1,4 hm %
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Obrazek 21 — Graf - DoD Il - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 1,4 hm.
%

U elektrod s koncentraci 1,4 hm. % vidime, na Obrazek 21, zatim nejdramatictéjsi
vyvoj proudu. Prakticky po celou dobu cyklovani v ramci DoD Il jsou hodnoty proudu u
elektrody FCOOH 1.4 velmi vysoké, mnohdy maximalni mozné, tedy 0,7 A. U této
elektrody dokonce v 1. a 2. cyklu evidentné dochazi k vyraznému separatorovéemu svodu,
protoze mimo hodnot proudu dosahujicich 0,7 A klesa i napéti.

Elektroda FCF 1.4 se vyznacuje proudovymi nestabilitami po celé DoD I
cyklovani, nejvyrazngjsi je pak hned v 1. cyklu, kde se zbytkovy proud dostava téz na
hodnotu 0,7 A. V dalsich cyklech vsak zbytkovy proud klesa, z ¢ehoz se tedy da usoudit,
ze se jedna o kombinaci separatorového svodu a postupného rozpousténi malo aktivnich
krystalii siranu, které vznikly provozem elektrody v rezimu PSoC.

Elektrody FNH 1.4 a FO 1.4 se vyznacuji pouze drobnymi nebo zadnymi
proudovymi nestabilitami a lehce zvySenou hodnotou zbytkového proudu a elektroda
s ndzvem bez uhliku, jako referen¢ni.

Stejné jako u jinych DoD cyklovani jsou i zde nize uvedeny hodnoty (Tabulka 7 a

Tabulka 8) a grafické znazornéni SPN a zbytkového proudu nize (Obrazek 22 a Obrazek
23).
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Tabulka 7 - Schopnost pFijmout naboj -

72,68 | 89,55

64,47

43,83
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70,75

DoD Il

76,56
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73,52
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75,04 |82,02

64,32
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70,34
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Obrazek 22 - Graf - schopnost pFijmout naboj - DoD II

Jak je vidét na Obrazek 22, SPN se u vSech elektrod drzi v rozmezi 65-90 %, coz
je cca 10% snizeni oproti SPN, kterym disponovaly elektrody pii DoD I — VRLA.
Vyjimkou jsou pak elektrody FCOOH 0.78 a FNH 0.46, jejichz SPN pomérné poklesla
oproti DoD | — VRLA, kde se hodnoty pohybovaly cca na 65% a nyni poklesly o dalsich
cca 20%. Hodnoty jsou pak v Tabulka 7 - Schopnost piijmout naboj - DoD II.
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Tabulka 8 - Zbytkovy proud - DoD II

71,38

35,51

49,69

39,92
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[ 2 | 4889
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Na Obrézek 23 je vidét vyvoj zbytkovych proudi v rdmci DoD Il. Zde je patrne

lehké navySeni hodnot zbytkovych proudt vétsiny elektrod. V ramci DoD | — VRLA se
tyto hodnoty pohybovaly vrozmezi 25 — 70 mA. Nejvyssich hodnot pak dosahly

elektrody FCOOH 1.4 a FCF 1.4, které jsou na samostatné ose (vpravo), viz. Tabulka 8.
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Jak jiz bylo naznacéeno vyse, tyto elektrody se vyznacuji masivnimi nestabilitami proudu
a zejména u FCOOH 1.4 by se mohlo jednat o vyrazny separatorovy svod.

7.6.4 DoD Il

Tteti DoD cyklovani provadime po ukonceni druhého PSoC cyklovani ¢lanka. Jak
jiz bylo popsano v kapitole 7.6.3 DoD I, provedeni DoD po PSoC je z hlediska uvedeni
¢lankt do stejnych nebo co nejvice podobnych vychazejicich podminek klicové, hlavné
kvali znaénému zasulfatovani clankt. Dalsi DoD, jiz tfeti, je opét nastrojem pro
stabilizaci a zjiSténi stavu elektrod (SPN a zménu kapacity clanki).

Na obrazcich nize jsou prab&hy napéti a proudu vSech elektrod v ramci DoD llI.
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Obréazek 24 - Graf - DoD 11l - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,46
hm. %

Na Obrazek 24 jsou elektrody s koncentraci 0,46 hm. %. Je zde vidét dopad PSoC
cyklovani, protoZe nékteré elektrody vykazuji znacné anomalie.

Nejvyraznéjsi anomalii je u elektrody FNH 0.46 velmi brzké dosaZeni limitacniho
napéti 2,45 V. Tento jev se jiz projevil pii DoD I, avSak ne tak vyrazné jako pti DoD III,
jedna se pravdépodobné o pokles SPN. Tento trend vykazuje elektroda jak v ramci DoD
| — VRLA, tak i DoD I, detailngji o nich pak bude pojednano v zavéru kapitoly 7.6.4
DaoD III.

Dalsi anomalie, stejné jako u DoD II, jsou opét proudové nestability u elektrody
FO 0.46 vypovidajici o separatorovych svodech. V prvnim cyklu, tedy hned po PSoC,
jsou tyto nestability vyrazné&jsi, ale v druhém cyklu se nasledné snizuji. Zajimavosti v§ak
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je, ze i ptes snizeni proudovych nestabilit od druhého cyklu se hodnota zbytkového
proudu zvysuje, podobné jako u elektrody FCF 0.78 v DoD II. Elektroda FO 0.46 v ramci
DoD III zvysila svou kapacitu oproti DoD I a DoD Il, z ¢ehoz mizeme usuzovat, ze
podobné jako u FCF 0.78 v DoD Il dochéazelo k doformovévani neproformovanych
rezidui a zlepSeni proudotvorné sit¢ v aktivni zaporné hmot¢ této elektrody.

Posledni anomalii je pak lehce zvy$ena hodnota zbytkového proudu bez ndznaku
proudovych nestabilit u elektrody FCF 0.46, kde se hodnoty pohybuji okolo 75 mA. Vice
informaci je uvedeno v zavéru kapitoly DoD IlI.

DoD Il - napéti a proud na ¢lanku - koncentrace 0,78 hm.
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Obrazek 25 - Graf - DoD 111 - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,78

hm. %

Béhem DoD II byly elektrody s koncentraci aditiva 0,78 hm. % prakticky bez
anomalii. V ramci DoD III se vSak jiz anomalie ukazuji, viz. Obrazek 25.

Samoziejmé je nutné¢ zdiraznit opétovné a velice vyrazné zhorSeni SPN u
elektrody FCOOH 0.78, coz je vykazovano rychlym dosazenim hodnoty 2,45 V pii
nabijeni. Elektroda se chova tém¢ét jako prvek s velice vysokym vnitfnim odporem. Tato
skute¢nost souhlasi i s vyvojem SPN u DoD | — VRLA, kdy doslo k vyraznému poklesu
anasledovalo i pti DoD II. Trend nejspise bude pokracovat v tomto duchu. Vice v zavéru
kapitoly DoD II1.

Podobné i FCF 0.78 vykazuje uréitou ztratu SPN, nicméné neni tak dramatické
jako u FCOOH 0.78. Vramci DoD Il tato elektroda v kazdém piipadé evidentné
prodélavala doformovavani, zvySovani své kapacity a nyni, v ramci DoD 111, jiz vykazuje
urcité zhorSeni.
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Posledni anomalii jsou pak proudoveé nestability u elektrody FNH 0.78. Podobné
jako FO 0.46, jsou v prvnim cyklu nestability nejvyraznéjsi, poté uz klesaji a stagnuiji.
Velmi pravdépodobné se jedna o reakci na ¢astecnou nebo Uplnou preménu pasivaéni
vrstvy zpét na aktivni zapornou hmotu, ktera se vytvorila na elektrodé vlivem provozu
v PSoC rezimu.

DoD Il - napéti a proud na ¢lanku - koncentrace 1,4 hm. %
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Obrazek 26 - Graf - DoD 111 - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 1,4 hm.
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Na Obrézek 26 jsou elektrody s koncetraci aditiva 1,4 hm. %. Oproti DoD Il je
zde znatelné sniZeni po¢tu anomalii.

Nejvyraznéjsi anomalii vSak zistava elektroda FCOOH 1.4, ackoli v rdmci DoD
I byl pribéh proudu daleko horsi. V 1. cyklu elektroda FCOOH 1,4, podobné¢ jako u DoD
I, dosahuje béhem nabijeci ¢asti prakticky nepietrzité maximalni mozné hodnoty, tedy
0,7 A adochéazi i k poklesu napéti. V druhém cyklu hodnota proudu téZ dosahne hodnoty
0,7 A, av8ak takto vysokych hodnot dosahuje proud daleko kratsi ¢as nez v cyklu prvnim.
V osatnich cyklech uz proud nabyva podoby drobnych nestabilit s klesajicim trendem a
nasledné stagnuje na hodnotach cca 120 mA.

ZlepSeni prub&hu zaregistrovala i elektroda FCF 1.4, kterd v ramci DoD Il
vykazovala pomérné€ rozséhlé proudové nestability v prvni poloviné DoD II cyklovani.
V ramci DoD I11 se jedna jen o drobny rozptyl hodnot okolo cca 75 mA.

SPN FO 1.4 se oproti DoD II evidentné¢ zhorsila, podobné jako u jinych elektrod,
viz vyse, dosahuje limita¢nich hodnot napéti ve velmi kratkém casovém tiseku. Vice bude
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pojednéno v zavéru této kapitoly. Elektroda FO 1.4 se téz vyznaduje vy$$imi hodnotami

zbytkového proudu jak v DoD |1, cca 125 mA, tak v DoD Ill, cca 90 mA.

Elektroda FNH 1.4 neprod¢lala vyznamnéjsich rozdila oproti DoD II.

Tabulka 9 - schopnost pFijmout niboj - DoD 111

Schopnost prijmout naboj - DoD Il

FCOOH

cyklus| 0.46

FO
0.46

FCF
0.46

FNH
0.46

FCOOH
0.78

FO
0.78

FCF
0.78

FNH
0.78

FCOOH
1.4

FO
1.4

FCF
1.4

FNH
1.4

bez
uhliku

%

%

%

%

%

%

%

%

%

%

%

%

%

73,53

87,29

49,82

26,04

30,20

70,07

49,13

76,03

114,65

51,76

93,06

92,26

91,79

77,09

79,21

55,85

27,24

31,72

72,35

54,48

80,44

80,02

53,50

83,69

83,86

77,75

79,45

79,76

59,82
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34,74
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57,61
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Obrazek 27 - Graf - schopnost pFijmout naboj - DoD I11

Jak je vidét na Obréazek 27, popi. v Tabulka 9, s vyjimkou elektrod FCOOH 0.78
a FNH 0.46 se SPN pohybuje v cca rozmezi 50-80 %. Ve srovnani s DoD II opét doslo
k lehkému, primérné asi 15 % snizeni SPN.

Nevyraznéjsi zmena vSak nastala u jiz zminénych elektrod FCOOH 0.78 a FNH
0.46, zde doslo k poklesu z cca 50 % u DoD II na nyné&jsSich cca 30 %. Tyto dvé elektrody

nadale kopiruji klesajici trend uz od DoD I -VRLA.
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Tabulka 10 - Zbytkovy proud - DoD 11

26,30 | 79,42 |68,95|27,47| 27,50 |21,06|64,84|145,04|476,89|87,00|42,73|65,68

27,79

30,55 | 90,59 |78,09|31,32| 34,27 (21,77 |76,34| 87,45 | 100,74 | 94,85 |47,42 | 65,34

22,11

37,23 | 94,25 |82,44|31,90| 33,73 |17,82|78,25| 97,39 | 96,00 [92,90 24,28 | 66,67

20,27

34,33 | 78,76 | 86,99 |32,75| 34,22 |16,79|77,65| 69,21 | 75,56 |90,04|46,72 | 65,26

16,65

16,95

41,17 | 100,65 |88,49|35,02| 34,72 |18,69|78,22| 69,31 | 73,46 |93,13|24,40|58,33
34,74 | 93,88 |76,32|29,76| 28,22 |16,51|67,74| 44,15 | 69,14 |75,99|30,85|56,83

20,48

Zbytkovy proud - DoD llI
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I [mA]

[FCOOH 1.4]

n_cl]
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Obrazek 28 - Graf - zbytkovy proud - DoD 11

Vyse na Obrazek 28, popt. v Tabulka 10, je vidét prubéh zbytkovych prouda
v ramci DoD I11l. Ve srovnani s DoD II do$lo u mnoha elektrod ke snizeni, zatimco u
nékterych elektrod hodnoty zbytkovych proudid nezaznamenaly vyraznéj$i zmény.
FCOOH 0.46, FO 0.46, FNH 0.46, FCOOH 0.78, FO 0.78, FCF 0.78, FNH 1.4 a bez
uhliku

U elektrody FCF 0.46 doslo k lehkému zvySeni zbytkového proudu z 50 mA na
70 mA. Stejné tak doslo ke snizeni u FO 1.4 z hodnoty 120 mA na 90 mA.
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Elektroda FNH 0.78 méla z poc¢atku vyssi hodnoty dosahujici az 150 mA, ale
k zavéru DoD III tato hodnota spadla na 40 mA. Vyssi pocatecni hodnoty mohly byt
zpisobeny reakci na ¢asteCnou nebo uplnou pfeménu pasivaéni vrstvy zpét na aktivni
zapornou hmotu, resp. rozpousténi malo aktivnich krystalli siranu, které vznikly na
elektrodé vlivem provozu v PSoC rezimu.

7.6.5 DoD IV

V potadi ¢tvrtym a zaroven poslednim DoD cyklovanim je ukoncen experiment.
DoD IV bylo provedeno po tietim (poslednim) mélkém cyklovani PSoC, tedy po cca 60
tis. cyklech.

DoD IV - napéti a proud na ¢lanku - koncentrace 0,46 hm.
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Obrazek 29 - Graf - DoD 1V - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,46
hm. %

Na Obrazek 29 je vidét prubéh napéti elektrod v rdmci DoD V. Nejvyraznéjsi
anomalie je patrna u elektrod FNH 0.46, u které doslo k projevu této anomalie jiz v ramci
DoD 11l a FCF 0.46, jejichz ptechody vybijeni - nabijeni se prakticky stiraji a témé&f
nabyvaji podobu Diraclova impulsu, podobné jako elektroda FCF 0.78 v ramci 7.6.1DoD
| v rezimu zaplavenych elektrod, konkrétné Obrazek 11. Tento jev znaci velice $patnou
SPN téchto elektrod a zfeymé 1 zvySeni vnitiniho odporu elektrody.

Déle je mozné pozorovat i zvySené hodnoty zbytkového proudu béhem prvniho
cyklu DaoD IV u elektrody FO 0.46. Pravdépodobné se jedna o reakci na ¢aste¢nou nebo
uplnou pfemeénu pasivacni vrstvy zpét na aktivni zapornou hmotu, kterd se vytvoftila na
elektrodé vlivem provozu v PSoC rezimu. Elektroda FO 0.46 je pak po zbytek DoD IV
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provéazena drobnymi proudovymi nestabilitami poukazujici na mozny vznik vnitiniho
kyslikového cyklu ¢i drobnym separatorovym svodiim.

Elektrody FCOOH 0.46 a bez uhliku béhem DoD IV nevykazuji prakticky zadné
anomalie a jejich pribehy lze oznacit za stabilni.

DoD IV - napéti a proud na ¢lanku - 0,78 hm. %
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Obrazek 30 - Graf - DoD IV - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 0,78
hm. %

Na Obrézek 30 vyse jsou prub¢hy elektrod s koncentraci 0,78 hm. %. Elektroda
FCOOH 0.78 vykazuje stejny jev jako elektrody FCF 0.46 a FNH 0.46 vyse. Stejné tak
se jedna o velice Spatnou SPN a vysoky vnitini odpor této elektrody, z ¢ehoz plynou i
velice chabé hodnoty kapacity.

Dalsi zhorSeni parametrti vykazuje i elektroda FCF 0.78, ktera zaznamenala urcity
upadek jiz v 7.6.3DoD Il. Z pribéhu lze usoudit, Ze vnitini odpor elektrody roste, coz
muze byt patné zpisobeno zmenSenim poctu aktivnich ¢astic hmoty do proudotvorného
skeletu.

Elektrody FO 0.78 a FNH 0.78 maji spole¢né s bez uhlikovou elektrodou stabilni
prabéhy. Avsak pies stabilni pribéh se elektroda FNH 0.78 vyznacuje drobnou anomalii
a to zvySenymi hodnotami zbytkového proudu na pocatku DoD, coz neni neobvykly jev
po PSoC cyklovani. Jedna se o celkem béznou reakci na pfeménovani vzniklé pasivaéni
vrstvy sulfatil zpét na aktivni zapornou hmotu.
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DoD IV - napéti a proud na ¢lanku - koncentrace 1,4 hm. %
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Obrazek 31 - Graf - DoD IV - napéti a proud na ¢lancich - koncentrace 1,4 hm.
%

Na Obrazek 31 je prubéh elektrod s koncentraci aditiva 1,4 hm. % v ramci DoD
IV. Z pribéhu elektrody FO 1.4 1ze konstatovat, ze podobné jako u elektrod FCF 0.46,
FNH 0.46, FCOOH 0.78 a FCF 0.78 doslo k zvySeni vnitiniho odporu elektrody.
Elektroda FO 1.4 dosahuje po startu nabijeni limitacni hodnoty 2,45 V velice rychle a
doba trvani vybijeni je téz snizena, coz vypovida o zhorSen¢ SPN.

Dalsi vyznamnou anomalii je prabéh, resp. hodnoty zbytkového proudu, elektrody
FCOOH 1.4. Tato elektroda méla zatim v kazdém DoD cyklovani problémy s hodnotami
zbytkového proudu. Z pocatku cyklovani je hodnota zbytkového proudu, s ohledem na
hardwarovou konfiguraci Ustfedny, maximalni mozna, tedy 0,7 A. Béhem tohoto jevu
dokonce doslo k poklesu napéti, z cehoz lze vyvodit vznik vyrazného separatorového
svodu. V nasledujicich cyklech DoD jsou hodnoty zbytkového proudu nadale vysoké, ale
maji klesajici trend.

Zbyvajici elektrody, tedy FCF 1.4 a FNH 1.4 maji, podobné jako bez uhlikova
elektroeda, pomérné stabilni prubéh bez anomalii, ktery by naznaCoval vyrazngjsi
problémy.

Stejné jako v predchozich DoD jsou i zde uvedeny hodnoty a grafické zavislosti

pribéhti SPN a zbytkového proudu v ramci DoD IV. Ciselné hodnoty jsou v Tabulka 11
a Tabulka 12, grafické zavislosti pak na Obrazek 32 a Obrazek 33.
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Tabulka 11 - Schopnost pFijmout naboj - DoD 1V

Schopnost prijmout naboj - DoD IV

FCOOH | FO FCF | FNH | FCOOH | FO FCF | FNH |FCOOH | FO FCF | FNH | bez
cyklus| 0.46 | 046 | 046 | 046 | 0.78 | 0.78 | 0.78 | 0.78 1.4 1.4 1.4 1.4 | uhliku
% % % % % % % % % % % % %
1 74,66 |74,59|38,60| 7,94 | 11,00 | 65,96 (41,87 |75,76| 83,45 |38,08|81,27|81,91| 75,26
2 74,13 |75,03|38,07|10,61| 10,64 |66,85|41,87|77,40]| 85,59 |34,87|81,78|82,86| 75,96
3 75,92 |76,10|42,5210,13| 12,93 |68,49|42,14|78,50| 86,10 |35,51|81,15(82,51| 77,15
4 77,35 |75,33|42,2210,08| 10,37 |69,01|43,30|81,16| 83,61 |35,11|81,55(82,46| 77,93
5 78,32 |76,64|45,40(12,59| 12,94 |68,94|44,44|81,33| 86,84 |36,41|81,64|82,96| 78,82
6 77,84 |76,38|47,51|14,97| 15,00 | 68,98 |43,87|81,25| 87,85 |38,25|81,79|83,05| 79,36
Schopnost pfijmout naboj - DoD IV
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Obrazek 32 - Graf - schopnost pFijmout naboj - DoD IV

Z vyse uvedeného lze konstatovat, Ze n€kolik elektrod drZi stabilni hodnoty SPN,

avSak nekteré vykazuji neustaly klesajici trend SPN.

Z Obrazek 32 jasné vyplyva, ze nejhorsi SPN maji elektrody FNH 0.46 a FCOOH
0.78. Vyvoj jejich SPN se jiz od DoD | v rezimu VRLA kontinualné zhorSuje a v ramci
DoD 1V se hodnoty pohybuji okolo pouhych 10 % SPN.

Elektrody FCF 0.46, FCF 0.78 a FO 1.4 téz zaznamenaly postupné sniZovani,
avsak jejich zlomovym okamzikem bylo prvni PSoC mélké cyklovani. Po zatézovani
téchto elektrod v podobé tiech mélkych cyklovani se jejich SPN pohybuje okolo 40 %.

Elektrody FCOOH 0.46, FO 0.46, FNH 0.78, FCOOH 1.4, FCF 1.4, FNH 1.4 a
bez uhliku 1 po tfech PSoC vykazuji pomémé dobrou SPN. Samoziejmé béhem
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experimentu doslo lehkému snizeni SPN, ale v rdmci DoD IV se pohybuji v rozmezi 75-
85 % SPN.

Elektroda FO 0.78 po PSoC I, tedy béhem DoD II, zaznamenala snizeni SPN na
cca 70 % a na této hodnot¢ se poté pohybovala az po DoD IV

Tabulka 12 - Zbytkovy proud - DoD 1V
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57,22

42,16
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Na Obrézek 33, popi. v Tabulka 12, jsou priibéhy zbytkovych proudt v ramci DoD
IV. Ve srovnani s DoD III doslo k pomérné znatelnym zménam. U nékterych elektrod,
jako napt. FO 0.46, FCF 0.46, FCOOH 0.78, FCF 0.78 a FO 1.4, doslo k vyraznému,

Zbytkovy proud - DoD IV
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Obrazek 33 - Graf - zbytkovy proud - DoD IV
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mnohdy az 50 % poklesu hodnot zbytkového proudu.
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Naproti tomu, elektrody FCOOH 0.46, FNH 0.46, FO 0.78, FCF 1.4, FNH 1.4 a
bez uhliku nezaznamenaly téméf Zadnou zménu oproti DoD III a jejich pribéh je v obou
hlubokych cyklovani stabilni, bez vétsich vykyvu.

Elektroda FNH 0.78, ktera je na ose (vpravo) s jinym méfitkem, ma lehce zvysené
hodnoty zbytkového proudu. Pribéh je vsak oproti DoD |11 velmi stabilni.

Nejvyssi hodnoty zbytkového proudu ma elektroda FCOOH 1.4. Z pocatku je
hodnota zbytkového proudu rovna limitni hodnoté méfici Gstfedny, tedy 0,7 A. Coz
indikuje vyrazny separatorovy svod. Poté hodnoty zbytkového proudu klesaji a lehce
kolisaji okolo 150 mA.

7.7 PSoC cyklovani

Cyklovéni PSoC (Partial State of Charge) prakticky simuluje redlné podminky,
které nastavaji v HEV. Clanek je vybit na 50% své kapacity, jak napovida nazev a poté
se stiidaji ¢tyti déje:

a) Nabijeni (25s,2,5A)
b) Stani (3s)

c) Vybijeni (25s, 2,495 A)
d) Stani (3s)

Na elektrody je samoziejmé vyvijen staly ptitlak 4 N/cm? a jelikoz prvni PSoC
cyklovani nastdva hned po formaci a DoD |, probiha v rezimu VRLA, tedy s odsatym
prebytecnym elektrolytem.

V ramci celého experimentu jsme provedli tfi PSoC cyklovani a po kazdém
ukonceni vzdy nésledovalo DoD cyklovani.

7.7.1 PSoC |

Na Obrazek 34 je vidét nabijeci charakteristika prvniho PSoC béhu. Vyrazny jev
se vyskytuje u elektrod FNH 0.46 a FCOOH 0.78, kde vidime strmy a pomérné brzky
narist napéti, hodnoty $plhaji az ke 3,1 V. Takové prub&hy potvrzuji poznatky z kapitoly
7.6.2 DoD | vrezimu VRLA, kde u téchto elektrod dochazelo k razantnimu zhorSeni
SPN.

Podobné¢ je na tom elektroda FO 0.78, ktera sice ma oproti vySe zminénym nartst
z pocatku méné strmy, nicméné pozdéji dochazi k ristu, hodnotdm blizicim se az 3
V, srovnatelné strmosti jako FNH 0.46 a FCOOH 0.78. Ke konci cyklovani v§ak dochazi
k napétovému poklesu, coz je indikace pro start vnitiniho kyslikového cyklu.

Za zminku stoji 1 pritbéh elektrody FHN 0.78, kde dochézi k pozvolnému naristu,
nijak zvlaste se liSiciho od pocatku ristu u elektrody FO 0.78, u niZ hodnoty vySplhaji
ke 2,8 V za znatelnych nestabilit a poté k pozvolnemu poklesu. Opét miize dochazet ke
startu kyslikového cyklu.
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Ostatni elektrody maji velice pozvolny riist hodnot s poc¢atkem na hodnotach
bliZicich se 2,2 V a kon¢icich na hodnotach 2,5 az 2,7 V.

Nabijeci charakteristika - PSoC |
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Obrazek 34 - Graf - PSoC | - nabijeci charakteristika
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U vybijeci charakteristiky, viz. Obrazek 34, je dle o¢ekavani nejvyraznéjsi jev
VvV podobé velice strmého klesani a prabéhu elektrod FNH 0.46 a FCOOH 0.78, kde u
téchto elektrod napéti kleslo na hodnotu napéti 1,5 V jiz po cca 10 tis. cyklech (Obrazek
35).

Hodnota 1,5 V je v PSoC cyklovani limita¢ni a poté je méteni u téchto elektrod
ukonc¢eno. Prudky pokles napéti pii vybijeni nastava u téchto dvou elektrod od cca 4000.
cyklu (Obrazek 35), kdy zaroven dochazi k prudkému nartstu napéti pii nabijeni
(Obréazek 34), coz svéd¢i o vyrazném zhorSeni SPN a vyuziti nabijeciho proudu pfi
vzristu napéti nad cca 2,6 V. Takto strmé prub¢hy, jak u nabijeci, tak u vybijeci
charakteristiky zna¢i zhorSenou SPN a timto jsou tedy poznatky z DoD cyklovani
potvrzeny. Elektrody FNH 0.46 a FCOOH 0.78 vykazuji jednozna¢né nejhorsi parametry
ze vSech métenych elektrod.

Dale si mizeme vSimnout, zZe elektrody FCF 0.46, FCF 0.78, FNH 0.78 a FCOOH
1.4 se vyznacuji pozvolnym klesanim bez vétSich nestabilit a vyznamnéjSich anomalii.
Jedné se tedy o v celku o¢ekavany prubéh v ramci prvniho PSoC cyklovani (Obrazek 35).

Elektrody FCOOH 0.46, FO 0.78 a bez uhliku se nijak zvlast’ neodlisuji od FCF
0.46 aj., ale jejich strmost klesani je nepatrné vétsi. Tato zvySena strmost naznacuje, Ze
tyto elektrody maji ziejmé mensi mnozstvi aktivniho materidlu zapojeného do
proudotvorné sité (skeletu) zaporné elektrody.
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Elektrody FO 0.46, FCF 1.4 a FNH 1.4 vsak nevykazuji Klesajici, ba dokonce
lehce stoupajici trend, coz vypovida o dobré SPN. Elektrody vykazujici tento jev totiz
disponuji niz§imi ztratami béhem nabijeni, nez je dodavany naboj. Dulezité nicméné je,
ze elektrody v ramci PSoC cyklovani drzi stabilni hodnotu napéti a Ize tedy konstatovat,
Ze v tuto chvili se chovaji jako tvrdé elektrické zdroje (Obrazek 35).

Pozornost je tieba v neposledni fadé vénovat i elektrodé FO 1.4, ktera se svym
prubéhem nijak vyznamné nelisi od elektrod FCOOH 0.46, FO 0.78 a bez uhliku, avsak
vykazuje lehkou odchylku (Obrézek 35). Z po¢atku zaznamenava lehky pokles napéti,
nicméné na hranici cca 12300 cykld dochazi ke zméné strmosti prudsiho Klesani
linearniho charakteru, coz zarovenn koresponduje S rychlejSim vzristem napéti pii
nabijeni od tohoto poctu cykli. Takovy zavér cyklovani pak vysvétluje zvysenou hodnotu
zbytkového proudu béhem DoD II, protoze jak uz bylo zminéno dfive, provoz v rezimu
PSoC miiZe zapfticinit rast krystalt PbSO4 a zmensSovat tak plochu aktivni zaporné vrstvy,
tudiz i celkové zhorSeni parametrti.

Vybijeci charakteristika - PSoC |
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7.7.2 PSoC 1l

Pribéh druhého PSoC cyklovani, které probihd po DoD II, je zobrazeno na
Obrézek 36 a Obréazek 37. Opét u elektrod FNH 0.46 a FCOOH 0.78, pozorujeme velice
strme stoupani az do doby, kdy béhem vybijeni elektrody dosahly hodnoty 1,5 V, v ten
moment nasledoval piedcasny konec PSoC téchto elektrod, tentokrat jiz okolo 5000.
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cyklu. Pred koncem méteni elektrody, pti nabijeni, dosahly hodnot 3,2 V, coz znovu
koresponduje s poznatky vyplyvajicimi z DoD Il a DoD lll, ¢imz je mys$leno kontinudlné
se zhorSujici SPN téchto elektrod, Obrazek 36.

dosahly i elektrody FO 1.4 (cca 11 tis. cykl) a FCF 0.46 (cca 19tis. cykli), Obrazek 36.

Elektroda FO 1.4 vykazovala pii PSoC I v zavéru cyklovani, pti vybijeni,
zhorSeny prub¢h, resp. vétsi bytek napéti, Obrdzek 37. Béhem DoD II tedy bylo mozné
pozorovat jednak zhorSeni SPN, ale i zvySené hodnoty zbytkového proudu. Béhem DoD
I1, tedy po PSoC Il, byl zaznamenan dalsi ubytek SPN a lehké sniZzeni hodnot zbytkového
proudu.

Dochazi tedy Kk pokraCujici degradaci elektrody a zhorSovani SPN,
predpokladame, Ze doslo ke zmenseni poctu Castic aktivni hmoty zapojené do skeletu
Elektroda FCF 0.46 stejné jako elektroda FO 1.4 zaznamenala po PSoC I znatelné snizeni
SPN. Béhem PSoC I v8ak byly prub¢hy obdobné jako u jinych elektrod, Obrazek 35.
V nabijeci charakteristice (Obrazek 36) nic nenasvéd¢uje predéasnému ukonceni PSoC,
vybijeci charakteristika (Obréazek 37) je v tomto ohledu vice vypovidajici.

Zbylé elektrody, s vyjimkou FO 0.78 a FCF 0.78, pozvolna stoupaji a stagnuji na
hodnotéach bliZicich se 2,55 V. Elektrody FO 0.78 a FCF 0.78 se dostavaji az ke 2,7
V s podobné strmym stoupanim, viz. Obrazek 36.

Nabijeci charakteristika - PSoC Il
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Vybijeci charakteristika PSoC Il je na Obrazek 37 nize. Jak jiZ bylo popsano u
nabijeci charakteristiky PSoC Il vyse, elektrody FNH 0.46, FCF 0.46, FCOOH 0.78 a FO
1.4 klesly na hodnotu 1,5 V a jejich mé&feni v okamziku dosazeni 1,5 V skoncilo. Takove
chovani elektrody mize naznacovat pokracujici degradaci hmoty spojené se snizujicim
se poctem Castic zapojenych do proudotvorné sité (skeletu), resp. zhorseni vazeb ¢astic
hmoty a proudotvorného skeletu zaporné elektrody a zvysSeni odporu elektrod.

Dalsi vyznamnou anomalii je strmé sklesani elektrody FCF 0.78, které trva cca do
15. tis. cyklu a poté, za vyraznych napétovych nestabilit, stagnuje na hodnoté cca 1,57
V, Obrazek 37. Navzdory startu a naslednému vyvoji této elektrody (viz. 7.6.1 DoD I
v rezimu zaplavenych elektrod) dochézi ke stabilnimu chovani elektrody béhem PSoC I,
dokonce stabilnimu vyvoji SPN pied a po PSoC I. Je tedy pravdépodobné, Zze PSoC II je
pro elektrodu FCF 0.78 zlomovym a je tak otazkou, jaky bude prtbéh v rdmci PSoC IlI.

Elektrody FCOOH 0.46, FO 0.78, FCOOH 1.4 a bez uhliku vykazuji béhem PSoC
IT relativné linedrni pozvolné klesani a tudiz muUzeme tento pribé¢h oznacit jako
o¢ekavany prubéh PSoC cyklovani, Obréazek 37.

Elektrody FO 0.46, FNH 0.78, FCF 1.4 a FNH 1.4 béhem vybijeci charakteristiky
lehce stoupaji, patrné z Obrazek 37. Pravdépodobné se opét jedna, stejné jako u PSoC 1
vybijeci charakteristiky, o dobré SPN téchto elektrod. Piebytek naboje je vyssi, a tudiz
vykryva ztraty béhem nabijeni.

Vybijeci charakteristika - PSoC I
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7.7.3 PSoC Il

Na Obrazek 38 vidime nabijeci charakteristiku tietiho a zaroven posledniho
cyklovani PSoC.

Elektrody FNH 0.46 a FCOOH 0.78 se chovaji obdobné jako pii piedchozich
PSoC, tedy doslo k pfedcasnému ukonceni (cca 8000. cyklus) méfeni z diivodu dosazeni
limita¢ni hodnoty 1,5 V. Strmy vzestup nasledovan stagnaci jiz u 2000. cyklu svéd¢i o
velmi $patné SPN, coz jen potvrzuje poznatky z kapitol 7.6.4 DoD Ill a 7.6.5 DoD 1V.
Degradace hmoty se v pribéhu Zivota téchto elektrod kontinualn¢ zvétSovala a téz
dochéazelo k razantnimu poklesu kapacity téchto elektrod.

Pomérné neocekavanym prubéhem se v ramci PSoC Il projevila elektroda FO
1.4, jejiz méfeni bylo piedcasné ukoncéeno v cca 4500. cyklu. Jedna se o nejrychlejsi
kolaps v PSoC III, byt’ SPN této elektrody neni, pied ani po PSoC III, tak nizka jako u
FNH 0.46 a FCOOH 0.78.

Nuceného ukonceni bylo zapotiebi i u elektrod FCF 0.78 (12000. cyklus) a FCF
0.46 (15000. cyklus). Méteni u elektrody FCF 0.46 bylo ukonceno pfedcasné jiz u PSoC
I1, tudiz u PSoC III byly komplikace spojené s degradaci aktivni hmoty oc¢ekavany, ale
elektroda FCF 0.78 se sice v ramci PSoC II znatelné zhorsila (strmy pokles s naslednou
stagnaci na hodnoté 1,57 V za vyraznych napétovych nestabilit), avSak nedoslo k poklesu
na limita¢ni hodnotu.

Zbyvajici elektrody maji téméf souhlasny pribéh, vyznacujici se pozvolnym
stoup@nim z hodnoty cca do 8000 cykli a poté stagnace na hodnoté napéti blizké 2,55 V.
Jedinou elektrodou, kterd z tohoto popisu prub&éhu lehce vyc¢niva, je elektroda FO 0.78,
jeji stoupani totiz po 8000. cyklu nestagnuje, nybrz dojde pouze ke snizeni strmosti
stoupani. Na konci PSoC III tak elektroda FO 0.78 dosahne napéti cca 2,65 V.

Celkov¢ lze tvrdit, Ze vSechny elektrody, které ukoncili PSoC III pied¢asné, méli
pocateCni nabijeci napéti alespoin o 200mV vyssi nez elektrody, které PSoC Il
absolvovali v celém poctu cykld. Toto vypovida o zhor§eném SPN a zvySeném odporu
téchto elektrod.
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Nabijeci charakteristika - PSoC IlI
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Obrazek 38 - Graf - PSoC 111 - nabijeci charakteristika

Na Obrazek 39 je pak zobrazena vybijeci charakteristika PSoC IlIl. Jak je jiz
poznamendno vyse, doslo k pred¢asnému ukonceni méteni péti elektrod. Nejdiive FO
1.4, poté¢ FNH 0.46, FCOOH 0.78, FCF 0.78 a kone¢n¢ pak FCF 0.46. Zajimavosti je, Ze
elektrody FCF 0.46 a FCF 0.78 prakticky kopiruji stejny trend klesani s naprosto
souhlasnymi napét'ovymi nestabilitami, jejich ptivod v8ak v danou chvili nelze dokazat.

Napéti u elektrod FO 0.78, FCOOH 0.46, FCOOH 1.4 a bez uhliku po kratkém
pozvolném klesani stagnuji na hodnoté 1,9 V, v ptipadé¢ FO 0.78 a FCOOH 0.46 na
hodnoté 1,95 V.

Elektrody FO 0.46, FNH 0.78, FCF 1.4 a FNH 1.4 pak od 4000. cyklu pozvolna
stoupaji. Tento rast vypovida o dobré SPN téchto elektrod (viz. poznatky z kapitoly 7.6
DoD cykly), jelikoz elektrody obdrzi vice naboje, ktery posléze kompenzuje ztraty
vznikajici pfi nabijeni. U téchto elektrod se jedna o fenomén, ktery se vyskytuje ve vSech
tirech PSoC.

Za zminku stoji také zkuSenost, Ze na samy zavér cyklovani (cca 18000. cyklus)
dochazi u nékterych elektrod (FNH 0.78, FO 0.78 a FCOOH 0.46) k nevelkému, ale
zietelnému poklesu napéti, ktery zrcadli vzrist napéti v nabijeci charakteristice. Pii
déletrvajicim naporu PSoC cyklovani by tak u téchto elektrod mohlo dochazet ke startu
intenzivni degradace aktivni hmoty, ba dokonce kritickému selhani parametru elektrod.
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Vybijeci charakteristika - PSoC Il
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Obrazek 39 - Graf - PSoC 111 - vybijeci charakteristika

Na Obrézek 40 nize, je pak vidét celkovy vyvoj nabijeci charakteristiky a na
Obrézek 41 pak vybijeci charakteristiky v rAmci kompletniho PSoC cyklovani.

Z kompletniho pribchu je mozné konstatovat né€kolik skutecnosti. U elektrod
FNH 0.46 a FCOOH 0.87 prakticky pii kazdém PSoC doslo k pfed¢asnému ukonceni z
ditvodu dosaZeni limitacni hodnoty napéti (1,5 V) pfi vybijeni.

Degradace aktivni zaporné hmoty se pak vyrazné projevila i u dalsich elektrod,
FCF 0.46 a FO 1.4 béhem PSoC 1l a FCF 0.78 v PSoC III.

Béhem PSoC dochéazelo k pozvolnému poklesu napéti, nékdy stagnaci nebo u
nékterych elektrod (FO 0.46, FNH 0.78, FCF 1.4 a FNH 1.4) dokonce ke vzristu napéti.
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Nabijeci charakteristiky - PSoC | - 11|
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Obrazek 40 - Graf - PSoC I, 11 a Ill - nabijeci charakteristika
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7.8 Kapacita elektrod

Na Obrézek 42 je vidét vyvoj kapacity, ptepoétené na 1 gram aktivni hmoty,
jednotlivych elektrod za cely experiment.

Nejvice zminovanou skuteénosti v rdmci experimentu je vyrazné a kontinualni
zhorSovani parametrt elektrod FNH 0.46 a FCOOH 0.78, coz se odrazi i ve vyvoji
kapacit téchto elektrod. V ramci DoD | — VRLA sice tyto elektrody dosahuji nejvyssich
hodnot kapacity jednak z hlediska svého Zivota, ale také ze vSech elektrod v ramci
experimentu, coz by vypovidalo antagonisticky k poznatktim z kapitol 7.6 DoD cykly a
7.7 PSoC cyklovani. Takto vysoké hodnoty nejspis souviseji s odlisnym chovanim
elektrod pod nizkou zatézi (hluboké DoD cyklovani) a vysokou zatézi (mélké PSoC
cyklovani). Poc¢inaje prvnim a s kazdym dalSim mélkym cyklovanim vsak dochazi u
téchto elektrod k markantnimu sniZzeni hodnot kapacity.

K postupnému snizovani hodnot kapacit dochazi i u elektrod FO 1.4 a evidentné 1
u FCF 0.46. Ackoli u elektrody FCF 0.46 doslo ke ztraté, resp. nezméfeni dat v rdmci
DoD Ill, vzhledem k postupnému zhorSovani SPN (DoD I - 85%, DoD Il 65% a DoD
111 — 55%) a vyvoji kapacity (DoD Il a DoD 1V) neni nutné piedpokladat odlisny vyvoj
elektrody FCF 0.46 od elektrody FO 1.4.

Za postupné zhorSujici se elektrodu je mozné povazovat i FCF 0.78, kterd méla
Z hlediska nezvyklosti nejzajimavéjsi prubéh. Z pocatku (DoD | — zaplaveny stav) se
chovala jako prvek s téméf nekone¢nym vnitinim odporem a absenci jakékoliv
kapacity. Poté doslo k podstatnému zlepSeni parametrii, zvysSeni kapacity a pomérné
slibnému pribéhu PSoC 1. Behem PSoC II vSak doslo ke zlomu, podstatnému zhorSeni
a s tim spojenému postupnému snizovani hodnot kapacity.

Elektrody FCOOH 0.46, FO 0.46, FO 0.78, FNH 0.78, FCOOH 1.4, FCF 1.4,
FNH 1.4 a bez uhliku pak jsou pak z hlediska hodnot kapacity pomérné stalé a jejich
hodnoty kapacity (pfepoctené na gram aktivni hmoty) se pohybuji v rozmezi 55-70
mAh/g.

Pti uvazeni pribé¢hu SPN, DoD, PSoC a samoziejmé vyvoje kapacit se
nejstabilnéji chovala elektroda FCF 1.4.
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Kapacity elektrod prepoctené na gram aktivni hmoty
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Pro piedstavu je na Obrazek 43 nize vyvoj kapacit bez pfepo¢tu na gram aktivni
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8.ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace bylo objasnéni vlivu funkcializovaného uhliku jako
aditiva v zaporné aktivni hmoté elektrody olovéného akumulatoru, pouzivaného
v hybridnich elektrickych vozidlech.

Mimo teoretickou ¢ast, ktera tvoii prvni ¢ast diplomové prace a podklad pro ¢ast
experimentalni, je popsana vyroba 13 experimentalnich elektrod, na kterych byl
experiment provadén. Do aktivni zaporné hmoty byly jako aditivum ptidany Ctyfi rizné
skupiny funkcionalizovanych uhliki. Funkcionalizace uhliki byla provedena skupinami
kysliku (FO), fluoru (FCF), karboxylovymi (FCOOH) a amino-skupinami (FNH). Kazda
skupina funkcializovaného uhliku byla testovana ve tfech koncentracich aditiva, 0,46,
0,78 a 1,4 hm. % negativni aktivni hmoty elektrody a jako referen¢ni elektroda byla
testovana i elektroda bez aditiva.

Piiprava experimentalnich elektrod je popsana v kapitole 7.1, méteni jejich vnitiniho
odporu Vv kapitole 7.2 a navazuje slozeni negativni aktivni hmoty a pastovani. Poté
nasledovalo zrani elektrod, coz je nejméné tyden trvajici tikon, spocivajici v udrzovani
elektrod pii stalé teploté a vysoké vlhkosti.

Po zrani byly elektrody podrobeny DoD a PSoC cyklovani a jejich prubéhy
vyhodnocovany. Méteni probihalo ve dvou fazich z divodu hardwarové konfigurace
meéfici usttedny disponujici maximalné osmi méfenymi objekty soucasné.

Prvni DoD cyklovani je rozdéleno do dvou c¢asti. Nejdiive se provadi cyklovani
v rezimu zaplavenych elektrod, poté je pfebytecny elektrolyt odsan a nadale elektrody
pracuji v rezimu VRLA.

Kazdé PSoC cyklovani, které simuluje realné podminky provozu v HEV, je sttidano
DoD cyklovanim a celkem elektrody prodélaji cca 60 tisic cykli PSoC cyklovani.

Velice $patnymi vysledky experimentu jsou hodnoty ziskané u elektrod FNH 0.46 a
FCOOH 0.78, které v ramci n¢j kontinualné zhorsuji své parametry. V zavéru disponuji
velice nizkou kapacitou 15-20 mAh/g a po celou dobu experimentu vykazuji zhorSenou
SPN.

Podobné chovani maji i elektrody FCF 0.46 a FO 1.4, jejichz kapacita je téz velice
nizka - cca 25 mAh/g a béhem svého zivota vykazovaly kontinualni snizovani SPN, ale i
jiné anomalie.

Pribéhy zbyvajicich elektrod, véetné bez uhlikové, maji skoro shodny profil a jejich
hodnoty kapacity dosahuji téméi 70 mAh/g, tudiz je mozné oznacit tyto elektrody jako
adekvatni.

Z porovnani hodnot vsech prabéht vsak vzhledem k nenalezeni jakéhokoliv vzorce
chovéani nelze soudit, zda néktera skupina obohacenych uhlikli nebo néktera koncentrace
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wevr

aditiva vyrazné prevySuje parametry ostatnich. Nejcetn&jsi zastoupeni s ohledem na
koncentraci maji mezi ,,adekvatnimi* elektrodami ty s koncentraci 1,4 hm. %.

S ptihlédnutim k velice podobnym vysledkum elektrod pfi tomto experimentu by
nicméné V ndvaznosti na tuto praci bylo pfinosné provést XPS analyzu pro zjisténi miry
funkcionalizace uhliki a téz zopakovani méteni pro zjisténi chyb méfeni.
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9. PRILOHY

V této Casti jsou veskera namétfend data v podobé grafickych zéavislosti. Vysledky
jsou prezentovany chronologicky dle pribéhu experimentu a vzdy jsou srovnany veskeré
elektrody v jednom grafu a poté jesté dle koncentraci aditiva — uhliku. Jako referencni
elektroda je zde elektroda bez aditiva, tudiz bez uhliku a v grafech nese stejny nazev.



Priloha 1 - Formace — vSechny elektrody

Napéti na ¢lanku - formace - viechny elektrody
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Priloha 2 - Formace - koncentrace uhliku 0,46 hm. %

Napéti na ¢lanku - formace - koncentrace uhliku 0,46 hm. %
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Priloha 3 - Formace - koncentrace uhliku 0,78 hm. %

Napéti na ¢lanku - formace - koncentrace uhliku 0,78 hm. %
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Priloha 4 - Formace — koncentrace uhliku 1,4 hm. %

Napéti na ¢lanku - formace - koncentrace uhliku 1,4 hm. %
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Priloha 5 - Napéti na ¢lanku a proud — vSechny elektrody

Napéti na ¢lanku a proud - DoD | s elektrolytem
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Piiloha 6 - Napéti na ¢lanku a proud — koncentrace uhliku 0,46 hm. %

Napéti na ¢lanku a proud - DoD | s elektrolytem
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Piiloha 7 - Napéti a ¢lanku a proud — koncentrace uhliku 0,78 hm. %
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Piiloha 8 - Napéti na ¢lanku a proud — koncentrace uhliku 1,4 hm. %
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Priloha 9 - Napéti na ¢lanku a proud — vSechny elektrody
DoD | - VRLA - napéti na ¢lanku a proud
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Piiloha 10 - Napéti na ¢lanku a proud — koncentrace uhliku 0,46 hm. %
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Priloha 36 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Vybijeci charakteristika - PSoC |
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Priloha 37 - Napéti na ¢lanku — v§echny elektrody

Nabijeci charakteristika - PSoC Il
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Obrézek 80 — Napéti na ¢lanku — nabijeci charakteristika - PSoC 11



Priloha 38 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Vybijeci charakteristika - PSoC Il
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Obrézek 81 — Napéti na ¢lanku — vybijeci charakteristika - PSoC 11



Priloha 39 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Nabijeci charakteristika - PSoC Il
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Obréazek 82 — Napéti na €lanku — nabijeci charakteristika - PSoC 111



Priloha 40 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Vybijeci charakteristika - PSoC Il
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Obréazek 83 — Napéti na €lanku — vybijeci charakteristika - PSoC 111



Priloha 41 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Nabijeci charakteristiky - PSoC | - 11|
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Obréazek 84 — Napéti na ¢lanku — nabijeci charakteristika - PSoC I az 111



Priloha 42 - Napéti na ¢lanku — vSechny elektrody

Vybijeci charakteristika - PSoC I, Il a Il
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Priloha 43 - Kapacita — 1 g aktiv. hmoty — vSechny elektrody

Kapacity elektrod prepoctené na gram aktivni hmoty
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Piiloha 44 - Realna kapacita — v§echny elektrody
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