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ABSTRAKT

Olowené baterie pro hybridni vozidla (HEV) jsou zatiZzeyghlocyklovacim reZimem
ve stavucast&énéeho nabiti. Zaporné elektrody akumuléteykazuji nizkou schopnost
piijmu elektrického naboje. Zivotnost akumulditozatizenych rychlocyklovanim je
zavisla na rychlosti vyvoje siranu olovnatého PhS@ zapornych elektrodach.
Ptimésemi rekterych forem uhliku do aktivnich hmotizreme zvysit schopnostipnu
naboje a snizit sulfataci zapornych elektrod.

Diplomova prace chce objasnit, jaky maji uhlikovéimgsi (EAC) vliv na
elektrochemické reakce uvhiapornychelanka.

KL COVA SLOVA
olovéna baterie, VRLA, HRPSo0C, nabijeni, vybijeni, uhii&porna aktivni hmota

ABSTRACT

The lead-acid bateries for hybrid-electric vehi¢l¢EV) working under high-rate
partial-state-of-charge (HRPSoC) conditions. Thegatige plates of lead-acid batteries
have low charge acceptance. The cycle life of tatehes is dependent on the rate
accumulation of PbSQon the negative plates. Addition of some carborgraphite
forms to the negative paste mix improves the chaffygieny and slows down sulfation
of the negative plates.

The master’s thesis wants to explain the contrdoutf electrochemically active
carbon (EAC) additives to the mechanis of the ebetiemical reaction of charge of the
negative plates.

KEYWORDS
lead—acid battery, VRLA, HRPSoC, charging, dischmygcarbon, negative active mass
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UvoD

Obyvatelstvo prochézi neustéle vyvojem, ktery selké ¢asti projevuje modernizaci
ve vSech oditvich piimysli, zengdélstvi atd. Snad nejdynatitéji se rozvijejici zda
byt praimysl| elektrotechnicky.

K dnesni moderni d@bbezesporu pételektricka energie, ktera svou hodnotou je
pro lidstvo jiz nepostradatelna. Jeji vyhodou jéoj Ze pi svém pmsobeni tér&
neovliviiuje Zivotni prodiedi. Vyroba elektrické energie je j@5¢f mnoha pipadech do
znané miry neekologicka. Ale i tento igob vyroby prochazi neustalym vyvojem a v
dnesni dob jiz existuji zpisoby, jak vyrobit energii tak, aby Zivotni priesti bylo
zatizeno co mozZzna nejmg&na nebo ubec. V mnoha fipadech mZeme pouZzitim
elektrické energie i zmirnit zgtovani girody kolem nas. Toto je jeden z hlavnich
duvodia toho, Ze na vyzkum v oblasti elektrotechnologii \s@akladaji stéle atSi
financni prostedky.

Tato prace se zabyva vyzkumem aoych akumulatar pro hybridni vozidla.
Benzinové a dieselové agregaty, resp. jejich zppdvytvai velké Femeno, které
pusobi na ekologii drtivou silou. Pouzitim elektriblkképohonu motoru totoiemeno z
velké ¢asti odpada, coz je snahogded, vyvojat, odbornych pracovnik a predevsim
ekolodi.

Elektricky (resp. hybridni) pohon musi spVvat mnoho podminek (jako nap
spolehlivost, bezgmost, nizké naklady, minimalni Gdrzba, vysokd reddija nizka
vybijeci schopnost atd.). Neni jednoduché splrechifa kritéria. Proto s&sto hledaji
I kompromisy.

Olovéné akumulatory pradialy také utity historicky vyvoj. Prvnim typem byl
akumulator, jehoz ab elektrody (kladna i zapornd) byly paeoy v tzv. elektrolytu,
coz je roztok kyseliny sirové. Jednalo se tedy plazenou konstrukci, ip které
dochazelo k uvalovani plynu a tim i poklesu mnozstvi elektrolytwtd mnozstvi se
nahrazovalo destilovanou vodou. DalSim stuprvyvoje je VRLA akumulator. Jedna
se 0 bezudrzbovy systém geffakovym ventilem. Uvdlovani plyri je zde zné&né
omezeno fisobenim kysliku uvnit konstrukce. B piekrateni mezniho tlaku plynu
uvnitt akumulatoru je wité mnoZzstvi plynu uvokno do okoli pray pietlakovym
ventilem. VRLA akumulator sebouftipesl fadu vyhod a tim postupn vytlacuje
zastaralé zaplavené konstrukce.



1 HYBRIDNI ELEKTRICKA VOZIDLA

Hybridni pohon se zal vyrakEt jako alternativa elektrického pohonu, ktera dekaz
vyuzit kinetickou energii automobilu k rekuperaaieegie. Jeho vyhodami oproti
elektrickému pohonu jsou mnohem vysSi dojezd, shadimphovani energie, nizsi

hmotnost, vysSSi vykon atd. Vozidla pouZivajici hghfho pohonu se oztaji pod
zkratkou HEV(z anglického Hybrid Electric Vehicle).

1.1 Paralelni koncepce

Paralelni pohony jsou ve své podstatoreny klasickou mechanickourgvodovkou
béZné pouzivanou v automobilech, na kterou je navazatorgenerator. Ten se nachazi
bud’ mezi motorem afevodovkou, nebo na vystupniidheli prevodovky (viz. Obr. 1.1).
Pfinos tohoto typu spdva ogit ve zlepSeni &innosti spalovaciho motoru vhodnou
volbou pracovniho bodu, ovSem jen v jistych mezigpalovaci motor totiz tistava
mechanicky pewh vazan na rychlost jizdy vozidla. Uspor se docilpfe nizkych
momentech spalovaciho motoruigdevsim u zazehovych motorkde se negativn
projevuje ¢innost Skrtici klapky) tim, Ze motor pracuje $tS&im momentem nez
pozadovanym a jeho vykon se rékge na pohon kol a dobijeni akumétého prvku
pomocitidici jednotky. Energie akumulatoru je pakétrg vyuZita k pohonu vozidla.
Samotny penos vykonu ma oproti sériovému vys&inaost [10].
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Obr. 1.1: Princip paralelni koncepce hybridnihamaudbilu

1.2 Sériova koncepce

Zaklad tvdi spalovaci motor pe¥nspojeny s generatorem (viz. Obr. 1.2). Motor je
provozovan zasadrv oblasti své nejvyssi termodynamick&ninosti a jeho vykon je
navrzen tak, aby zajiéval stedni hodnotu nutného vykonu pro poZadovanou usiélen
rychlost vozidla. Pohonna néaprava nebo napravydi@zsou peva spojeny s jednim
nebo rkolika trakéinimi elektromotory. ¥tSinou se jednd o asynchronni motory
s vykonovymi invertory umailjici dosazeni té#t idealnich traknich vlastnosti [9].
Nedilnou sowasti pohonného systému je dale vhodna akumulatobawérie, ktera
zaji¥uje vesSkeré pozadované vykonové ¢Epi v obou smirech i akceleraci

i regenerativnim brzghi.



ASYNCHRONNI

MOTORY GENERATOR

Obr. 1.2:  Princip sériové koncepce hybridniho autbih

1.3 PSoC rezim

Akumulatory pouzivané v hybridnich elektrickych idiech pracuji ve stavu
casténého nabiti PSoC (z anglického Partial State ofr@#)a Jednd se o &gpob
¢innosti akumulatat, ktery probih&tyimi stavy. Proto je ¢kdy ozn&ovan jako rezim
cyklovaci. Obsahuje nésledujici stavy:

1) nabijeni

2) stani

3) vybijeni

4) stani

Rezim cyklovani simuluje stavy elektromotoru v hghich vozidlech. Akcelerace

vozidla odpovida stavu vybijeni, b&d je shodné se stavem nabijeni a provoz na
alternativni pohon (spalovaci motor) je reprezeatostavem stani.

V nabitém stavu se schopnogtjimani naboje olosnym akumulatorem rapidn
snizuje. Aby akumulatory pro hybridni vozidla bydghopny pijimat elektricky naboj
pii vysokych rychlostech nabijeni, musi pracovat pravezimucast&ného nabiti, tedy
PSoC. Takovyto akumulator pracuje ve stavu nalfit-460 % sveé celkové kapacity
(viz. Obr. 1.3). Dlouhodobé ugobeni rezimu PSoC uagobuje vznik novych
mechanism poruch (teplotni nestabilita, degradace kyslikavéyklu), které je pgeba
odstranit [4]. Tyto poruchy vznikaji v souvislosti nevratnou sulfatacii@devsim
zaporné elektrody. Problémy se odstiiapouzitim specialnich aditiv aktivni hmoty.
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Obr. 1.3: Pracovni rozsah HEVi§vzato z [6])



2 VRLAAKUMULATORY

Prvni zminky o tomto systému se datuji na konci [@é0.minulého stoleti. Zkratka
VRLA (z anglického Valve Regulated Lead Acid) znaragze se jedna o akumulatory
s petlakovym ventilem. Ventil zde slouZzi kuvel nahromaghych plym
vytvoienych chemickou reakci, kteréeprasi mezni tlak [1]. VRLA akumulatory jsou
vnitini koncepci na vyssi Urovni oproti svéntegichidci (olowny akumulator klasické
konstrukce). Snahyédci zamezit vysychani kapaliny v nadolvedly k odstraéni
velké ¢asti elektrolytu.Clanky jiz tedy nejsou do elektrolytu pammé. Jako nahrada
zaplavené konstrukce se vyuzivaji 2 odliSné tedugiel Prvni varianta vyuziva
elektrolytu ve formd gelu. V druhém fipact je elektrolyt nasaknut do pibseparatoru
ze skelnych vidken (AGM), moznost uniku elektrolyyseliny sirové — BBQOy) je
tedy minimalni. Jelikoz u AGM akumulatorhrozi nebezpg ve forme tepelného
lavinového jevu (thermal runaway), figolinosiuji vyrobci gelovou variantu. Jeji
vyhodou je o &co vySSi spolehlivost a Zivotnost (cca 8-10 legvyhodu je vSak vySSi
cena.

2.1 AGM akumulatory

Jednd se o beziudrzbovy akumulétor, ktery ma opikdéisickym olognym
akumulatoiim vysSi spolehlivost a bezpwst, kterd je dosazena pouZzitim mensSiho
mnozstvi elektrolytu o vysSi hustotvznik plynného vodiku na z4porné elek&ogp
redukovan vylotenim antimonu ze slitiny pouZzivané k vygobmiizek. Clanek je
uzawen a od okolni atmosféry odldn petlakovym ventilem. Diky vnihimu
kyslikovému cyklu se uvriitbaterie vytvéi jen velmi malé mnozstvi plyn- kysliku,
vodiku nebo obojich. Pokud je vSakekraten mezni tlak (cca 10 kPa dle vyrobce)
uvnité ¢lanku, vypusti ventil vytviieny plyn do okolni atmosféry a tim snizi tlak uinit
libovolnou pracovni polohu, vySSiamou energii a vysSi vybijeci rychlosti, vySSi
bezpénost a ekologinost oproti starSim konstrukcim olmych akumulatar. Od
svého pedstaveni VRLA akumulator postupmahradil svého zaplavenéhtedchidce

v mnoha aplikacich [2].

Hlavnim divodem znehodnoceni akumulatoru je vysychani kapalimadol
zpiusobené ve &tSiné pripadech vznikem tepelného lavinového jeviiiciRou jeho
vzniku je generovani velkého mnoZstvi kysliku, w&eni elektrolytu, koroze
elektrodovych mrizek, vzfist vnitniho odporu a ztrata kapacity. V meznifippd
muze dojit i k mechanickému poSkozeni aZz vybuchu rieateZakladni podminkou
omezeni &chto nezadoucich jévje nizsi teplota v pracovnich prostorach batekd.
doporweno VRLA baterie pouzivatipteplotach nizSich nez 60 °C [3].



2.2 Procesy nabijeni a vybijeni
Jsou nakeny tak, aby podporovali rekombinaci kysliku naaag elektrod s cilem

minimalizovat Ubytek vody. Kyslikipnabijeni a i ptebijeni na kladné elektrsd

H,O - 2H++%OZ+2e‘ (1)

prochazi pes separator k zaporné elekitpkide je redukovan na vodu

Pb+%02 +H,S0, - PbSQ +H,0+teplo. @)

Kyslik vybiji zapornou elektrodu tak, Ze vyvoj vidije velmi maly (zanedbatelny
oproti zaplavenému stavu). JelikozZ jsou elektrothbgZn¢ nabijeny, siran olovnaty je
ihned redukovén na olovo

PbSQ +2H* +2e” - Pb+H,S0,. ©)

Ze soutu vSech vySe zmémych reakci vyplyva, Ze chemicka rovnovahanku je
obnovena [2]. Elektrickd energie vloZenadimku Ehem nabijeni je takipménéna na
teplo. Pokud kyslikovy cyklus pracuje &ilg velkou efektivitou, je vytvi&no ilis
velké mnozstvi tepla a vznikad sulfatace zaporndtmldy. V poslednich stadiich
nabijeni se zme vyvijet nejdive kyslik na kladné elektréd a pozdji vodik na
elektrod zdporné. Pokud tlak plynuvnité ¢lanku grekrati dovolenou mez, jsou oba
plyny vypusény pres petlakovy ventil do okolni atmosféry. Kram zakladnich
elektrochemickych reakci nabijeni a vybijeni, eyidedy dalsi sekundarni reakce:

» vyvoj kysliku na kladné elektrad
» Kkoroze nitizky — znména materialniho olova na siran olovnaty a oxid @iy

Pb+2H,0 - PbO, +4H" +4e” 4)

» vyvoj vodiku na z4porné elektrdd

2H" +2e” - H, (5)
» redukce kysliku na zaporné elektéqdiz. rovnice 2)[2].

Grafické znazorgni termodynamickych reakci, které mohou nastatovamiém
akumulatoru je vyobrazeno nize (viz Obr. 2.1).
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Obr. 2.1: Termodynamickyifpustné reakce v olémém akumulatoru za normalnich roz$ah
potenciali. Rovnovazné potencialy (-0,32 V a 1,75 V) zapaaridadné elektrody
odpovidaji husta@t kyseliny sirové 1,23g/cm3 arovhovaznému éiaR,07 VvV
(prevzato z [4]).

2.3 ZlepSené VRLA baterie
Jednd se o baterie pro hybridni vozidla, které iwajZcast&éného stavu nabiti proto,
aby mohly efektive prijimat energii z vozidla za podminky, Ze jejich wyinost
a spolehlivost je vysoka. Hlavni technické odligntizhto baterii jsou:

Kladné elektrody - Pro sniZzeni moznych poskozeni aktivnich materjélpouzita
pasta, ktera ma vySSi hustotu, nez je hustotapgmastivanych v konvemich bateriich
uréenych pro cyklovani. Objevuji se v ni novéspdy, které dovoluji pouZiti vysokych
vybijecich proud.

Zaporné elektrody — Pouzivaji se &Sinou aktivni materialy s vysokou hustotou
a s mnozstvimianého uhliku proiedejiti procesu sulfatace. Uhlik vyiv&odivou
sit v aktivnim materialu, kter4 potlaje vznik olo¥ného sulfatu, ktery je izolantem.
Jelikoz automobilové aplikace pozaduji odolnagti wysokym teplotam, fisada uhliku
zérover zlepSujecinnost reaknich mist na zapornych elektrodach a tim i nabi#ni
nag. brzcni [1].



3 ZIVOTNOST BATERIE

Baterie maji ufitou Zivotnost. Jejich selhani je zavislé na vyskyiechénych
chemickych i fyzickych zrn nebo ztrat materiaf, ze kterych je baterie vyrobena.
Tyto zmeny jsou obvykle nevratné a oviuji elektricky vykon ¢lanku. Zivotnost
baterie nize byt prodlouZzena prevenci nebo snizovaidirp nechénych parazitnich
chemickych reakci, které se v akumulatorech vygkytu

Zivotnost baterie je definovana jako ged cykki nabiti a vybiti (vrezimu
100% DoD), které jsou vykonany do doby, nez se puia kapacita snizi pod 80% z
jeji pacateEni jmenovité kapacity. Typicka Zivotnost baterie g#hybuje od 500 do
1200 cykh. Také proces starnuti ma za nasledek postupnérsri{apacity v proéhu
casu. Kdyzélanek dosahne konce své Zivotnosti, iespane fungovat nahle. Starnuti
pokrauje stejnou rychlosti jakored tim, nez jeho kapacita klesla pod 80%. Bude tedy
fungovat i dale, i kdyz jeho kapacita bude neudtdsat.

Alternativni zji§'ovani Zivotnosti je zaloZzené na \mitm odporu¢lanku. V tomto
piipadt je Zivotnost definovana jako pet cykli nabiti a vybiti baterie, nez se hodnota
vnitiniho odporwlanku zvysi k 1,3 nasobku jehod@deini hodnoty.

V obou gipadech Zivotnost zavisi na hloubce vybititadpoklada, Ze baterie je
plné nabita a vybita v kazdém cyklu. Jestli je baterjednotlivych cyklech vybita jen
casténg, pak zivotnost budectsi.

Zivotnost baterie také zavisi na vyskytu néofith chemickych a fyzikalnich
reakci. Ty jsou ovliiiovany gedevsim elektrickym n&dim nebo teplotou. P vysSich
provoznich teplotach je vyskytahto parazitnich jev vysSi. Jako fiklad mize byt
tzv. samovybijeci proces, pasivace elektrod, koratk Podle Arrheniusovy teorie
existuje vztah mezi provozni teplotou na Zivotnbstierie (mnoZzstvi vyskytu ne¢hty
chemickych reakcich). Zjednodusgeteceno je Zivotnost bateriefipprovozni teplot
25 °C dvakrat vyssi, neZipeplog 35 °C pro shodnych podminkach provozu baterie
[8].

NejjednodusSi zsob dosaZzeni maximalni Zivotnosti je provozovateiiaty
udanych provoznich mezich, dale je dogeno nabijet baterie inteligentnimi
nabijg&kami. Ve viceglankovych akumulatorech mohou nastat problémy vxefié ze
vzajemného ovliiiovani mezi¢lanky zpisobeného malymi rozdily charakteristickych
rysi jednotlivych¢lanka (struktura, fyzikalni viastnosti atd.) baterieatdla spravného
pouzivani baterii jsou:

e nepouzivat vysSi proud, nez na ktery je baterieena nebo baterii
nevystavovat zkratu,

* pouzivat pro jednotlivé aplikace naddimenzovanérat

e nepouzivat a neuskladvat baterie v §iliS vysokych nebo iliS nizkych
teplotach okoli,

* nepebijet¢lanek na vysoké n&p nebo pilis dlouhou dobu,

* nevybijet baterii na ,doraz”,



» v zaplavenych konstrukcich udrZzovat mnoZzstvi etéktn v predepsané
mite,

* nedophovat gipadné malé mnoZstvi elektrolytu vodou vodovodné a
destilovanou,

* nevystavovat baterii nadimému ch¥ni nebo atesim.

Prodlouzeni Zivotnosti zaporné elektrody @loého akumulatoru fize byt
dosaZeno iidanim Gznych druli praSkového uhliku a jinych inertnich matetriéo
aktivni hmoty. K nim pat nag. sklerna vlakna, oxid hlinity nebo oxid titafity.
Pridané praskované materialy nemaji vSak prakticldngévliv na vyvoj vodikua jeho
ucinky na odpor aktivnich materigje také zanedbatelny [8]. Zivotnost Ize prodlouZit
pouzitim vhodnych separatgmritlakem elektrod apod.



4 UHLIK

Uhlik - chemicky prvek, ktery je zékladnim stavebnkamenem vSech organickych
slowenin (tzn. i vSech Zivych organisin Vyskytuje ve dvou zakladnich formach, a to
jako krystalicky uhlik (nap diamant) a amorfni uhlik (napgrafit). Slokeniny uhliku
jsou zastoupeny v latkach a skupenstvi pouzivanyehvSech odstvich lidské
spol&nosti. Uhlik tvdi zaklad s¢¥toveé energetiky, kde v zastoupeni hapemniho
plynu, ropy a uhli slouzi jako energeticky zdrop pryrobu elektiny, tepla, jako pohon
spalovacich motar atd. Vyrobky chemického pmyslu na bazi uhliku jsou séésti
naseho kazdodenniho Zivotd, jde o plastické hmoty, utéa viakna, natrové hmoty,
lé¢iva a mnoho dalSich. Vippodk se vyskytuje v &kolika modifikacich. Pro &ely
pouziti jako pisady do zaporné aktivni hmoty otmych akumulatar se vyuziva
uhlikové formy zvané grafit, coz je vadL. fadu [11].

Tab. 4.1: Vlastnosti uhliku
Znadka a latinsky nazev C - Carboneum
Relativni atomova hmotnost 12,0107(8)
Skupenstvi Pevné
Teplota tani 3527°C (3800 K)

Teplota varu

4027 °C (4300 K)

Hustota

2,267 g/cm (grafit)
3,513 g/cm (diamant)

Tvrdost

0,5 (grafit)

10 (diamant)

4.1 Grafit (tuha)

Grafit je modifikace uhliku, ktera je za normalnjpbdminek stabilni. Jeho struktura je
tvorena vrstvami uhlikovych ataimKazdy atom je spojen s dalSirférni atomy uhliku
kovalentnimi vazbami a vytvétak st Sestidhelnik. Roviny jsou mezi sebou spojeny
slabymi van der Waalsovymi silami, coZ ma za n&tedsbornou Stpnost a kluznost
grafitu ve smiru podél rovin. Mezi vrstvami jsoutijpomné volné elektrony, které se
podileji na vedeni proudu. Za vysokého tlakechazi grafit na diamant.

Jedna se tedy o amorfni latku (nerost - minengdkytujici se v mnoha lokalitach
na Zemi. Grafit ve forfa malychcasté&ek nepatrnych rozémi je nag. zarové slozkou
sazi, které vznikaji spalovanim fosilnich palivafirize pouzit k vyrob maziv, psacich
potreb, tepeld odolnych nadob, elektromotoatd.

Skelny grafit

Je ungle vyrobenou formou grafitu. Vyziaje se vysokou hustotou, nizkou
porovitosti a znénou chemickou a mechanickou odolnosti. Vyrabi igsmp fizenym
dlouhodobym vysokoteplotnim (pyrolitickym) rozkladeorganickych latek na povrchu



klasického grafitu. Jeho cena je Znévysoka, pesto se stale vice pouziva.

V elektrochemii je skleny grafit vyuZivarigkonstrukci olo¥nych akumulétar.
Povrchy elektrod ze skelného grafitu jsou chemielygoce odolné a Ize na nich
dosahnout vysokého kladného potencialu [11].

4.2 Diamant

Diamant je tvéen uhlikem krystalizujicim v ploSrcentrované krychlové soustavlia
se sklada ze situhlikovych atomi sectyfmi kovalentnimi vazbami mezi uhliky. Jedna
se 0 nejtvrdsi vzacny a drahyinedni nerost s vybornou tepelnou vodivosti (nilsgdy
negehieje), ktery je vSak elektricky nevodivy. Diamantg jmozné vyradt i
pramyslow, ty vSak zdaleka nedosahuji kvalitirpdnich diamarit Tzv. ptimyslové
diamanty se proto vyuzZivajirgdevSim k osazovanianych vrtnych aeznych hlavic
nastrofi, které pro svoucinnost musi vykazovat minié@dnou tvrdost a odolnost.
Prirodni diamanty slouzitpdevsim k vyrobdrahych Sperik
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5 MERENI VNIT RNiIHO ODPORU
OLOV ENEHO AKUMULATORU

5.1 Slozky vnitiniho odporu akumulatoru

Celkovy vnitni odpor olo¢ného akumulatoru je dan swem jednotlivych slozek
odporu, které se v akumulatoru vyskytuji. Odporpregentujic¢ésti, ze kterych je
akumulator slozen.

» Odpor vyvodi, pol, spojek a nistki - jednd se o odpory meknkového
propojeni, které jsou ohmického charakteru.

» Odpor elektrod - taktéZz se jedna o odpor ohmickétnarakteru, ktery s&di
ohmovym zakonem. Zahrnuje odporyibek, aktivnich hmot, korozni vrstvy a
odpor elektrolytu v pérech aktivni hmoty.

» Odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru aaséfprech - odpor sidi
ohmovym z&konem a jeho charakter je ohmicky.

» Odpor rozhrani mezi aktivni hmotou a elektrolytenvykazuje impedami
charakter s fevazujici kapacitni sloZkou, ktera jé¢irpo umérnd logaritmu
proudové hustoty [2].

SloZzky vnitniho odporu olotného akumuldtoru ohmického charakteru jsou
schématicky znazoény na Obr. 5.1.

+ -
e
4 Rp mezilankove propojeni N
R kolektar (mifizka) (=]
piechod -
§ Rk kolektor - aktivni hrnota Rk E
g2 | e =
i) =
- - FEm aktivni hmota Rm | %
TS =
c =
=  ofechod =1
= pifecho e
Ry aktivni imota - elektrokt Ry H
Rz elektrolyt v porech elektrody | | Rz
\, Re Elektrolyt + separator Rs

Obr. 5.1: Slozky vniniho odporu oloéného akumulatoru {pvzato z [5]).
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5.2 Elektroda s nespojitym systémem rovno&nych zeber

Jednd se o experimentalni elektrodu s kolektoremulsijici chovani skutaych
elektrod pracujicich ve stejném piesti. Principialni usp@dani experimentalni
elektrody je na Obr. 5.2. Kolektor se sklada z tieseajemrt rovnolEZnych
planparalelnich Zeber. Trvalé prostorové uwapani elektrody zaji§iji pruhy
epoxidové pryskiice na obou koncich Zeber. Zebra jsouéwna oloénymi pruty, které
jsou vystizené z olo¥nych ntizek elektrod klasickych olénych akumulatar. Vzdy
ob¢ krajni Zebra zastupujici nosnou funkci elektrostyj ¥tSiho pfifezu a slouzi také
jako proudovy kontakt. Ostatnich osm Zeber je igpat proudovymi i nagovymi
kontakty a slouzi mimo jiné i ké&eni kontaktniho odporu a odporu aktivni hmoty.
Proudové fivody jsou na Obr. 5.2 voblasti A, n@pvé @ivody se nachazi na
elektrodovych Zebrech ve vzdalenosti asi 1 cm @digwvych spdj smerem do stedu
elektrody (oblast B). Spojenitipodniho kabelu s vlastnimi Zebry je zalito v hamni
pruhu epoxidové pryskice. Pracovni oblast elektrod je vymezena obnazenym
olovénymi pruty mezi obma epoxidovymi pruhy. Do této oblasti je pak nanese
aktivni hmota ve formapasty.

Obr. 5.2: Mfici elektroda s nespojitym systémem rowiotych Zeber

5.2.1 Odpor privodu

Nahradni schéma experimentalni elektrody je na 8Br.Odpor Ri.i+1 zastupuje odpor
aktivniho materialu mezi sousednimi zebry; j& kontaktni odpor i-tého zZebra g; e
odpor gfivodu i-teho Zebra. Hodnotg,Re piblizné rovna jednéittiné odporu aktivni
¢asti Zebra (bod D na Obr. 5.2), konkeétedy ze vzorce

Ry

Rp=R1+? (6)

kde R je odpor meztastmi B a C, Rodpor mezi B a E. Re pak
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R,=R,-R. (7)

Odpor givodi se ngfi tzv. ¢tyfbodovou ohmovou metodou. Do proudového
kontaktu (bod A) jednotlivého Zebratfipedeme proud. Nfici obvod uzakeme
kontaktem v bod E (konec Zebra) a&ime ubytky nagti nacastech B— C aB - E. Ze
znamého proudu a na&beného Ubytku napi pomoci Ohmova zakona snadno
vypocteme isluSné odpory nutné pro vyt odporu pivodu Zebra. Odporyifvoda
vSech Zeber je nutnédiit jeS€ pired nanesenim aktivni hmoty [2].

1 2 3 10
@]
Rp1 Rp2 Rp3 [] Rp10
Rk Rk2 RK3 [] RK10
| e | | e T _:_
Rm1-2 Rm2-3 RMY-10

Obr. 5.3: Nahradni schéma elektrody s kolektoremespojitym systémem rovn&mych
zeber

5.2.2 Kontaktni odpor a odpor aktivnhi hmoty

Hodnoty odpol kontaktnich vrstev kolektor-aktivni hmotax R3ech Zeber kroén
okrajovych a hodnoty odpbraktivni hmoty mezi sousednimi Zebry, Rnétime
rozdilovou metodou. Bteni jednotlivych Zebdrprobiha ve 3 krocich [5].

Méfici proud prochazi mezi Zebryai + 2. Naggti U, je mefeno mezi Zebry a
i + 1 a odpovidéa vzorci

U, =1{Ry +R  +R,;,,) kdei=23.8. (8)

Mefici proud o stej@ivelikosti se daleifipoji mezi zebra— 1 ai + 2. Napgti U; je
mefeno mezi zebryai + 1 a je rovno
U, =I1[R,;.,, kdei=23.8. 9

Napsti Uz je méfeno jako nagti na b@&niku pouZzitého pro deni velikosti proudu
I. Kontaktni odpor Zebra je pak dan vztahem

(Ul _UZ)RB

-R 10
0. p (10)

Rk:

kde R, je odpor pivodi Zebra a R je odpor beéniku. Odpor aktivni hmoty R je

13



nakonec dan vztahem

U,Rs

U, (11)

Rm:

Tyto 3 etapy nreni odporu se opakuji pro vSechna Zebra elekttddieni se tedy
celkem sklada ze 42 kroK5].
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6 PRIPRAVA ELEKTROD NAM ERENI

6.1 Vyroba zaporné experimentalni elektrody

Souwasti diplomové prace byla i praktickd konstrukceperimentalnich elektrod s
kolektorem s nespojitym systémem roviibtych Zeber.

Vyroba elektrody byla rozloZzena do dvouid jednom dni byla vyrobena vzdy
spodnicast nové elektrody a vrchést elektrody, jejiz vyroba zagmla v fFedchozim
dni.

Prvni (spodni) polovinu elektrody tkiocelkem 10 Zeber, z nichz ®Hfrajni jsou
vétsiho pfitezu a zastupuji nosnou funkci. Zebra byla ziskarndadné ntizky
startovaciho olasného akumulatoru. Ol@éné pruty byly uchyceny svorkou tak, aby
z ¢asti zasahovaly doripravené formy viz Obr. 6.1 a). Forma byla dalembtetovana
a pislusnym otvorem bylo vzniklé usfamani Zeber zalito stei epoxidové pryskjce
Epoxy 1200 a tuzidla P 11 dle pdm dopordeného vyrobcem. Pouzivany epoxid se
vyznaoval 24 h dobou zatuhnuti povrchu. Dokonalé vytrfzeastalo po 5 — 7 dnech.

Obr. 6.1: a) Vyroba prvriésti experimentalni elektrody; b) Vyroba druhé
¢asti experimentalni elektrody

Po vytvrzeni spodnéasti byl polotovar vyjmut z formy a podle danéhapisu
(viz. Obr. 6.1 b) s{hlédnutim na barevné rozliSeni) byly na jednotihebra pipajeny
piislusné vodie nagtovych i proudovych kontakt Toto uskupeni bylo naslegn
piichyceno do druhé formy, forma byla zkompletovanaaaledné zalita &p stejnou
smesi epoxidové pryskyce a tuzidla.

Obr. 6.2: Ukazka obo#asti elektrod ve formach
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Po vytvrdnuti i druhého epoxidového
pasku experimentalni elektrody (na stran
piipajenych vodiu) byla forma rozebrana,
piebyt&né vystupky otiznuty a zabrouseny.
Takto byla elektroda fjpravena k ndieni
odporu givoda viz. Obr. 6.3.

Obr. 6.3: Elektrodaifpravena k réteni

6.2 Vyroba kladnych protielektrod

Pri  vyrob¢ kladné
elektrody byl postup
zalévani  olognych
prutah do epoxidovych
paski shodny
S postupem  vyroby
zaporné  elektrody.
Rozdil byl pouze
v tom, ze na
jednotlivé pruty
nebyly @ivedeny
napitové a proudové
kontakty, ale pruty Obr.6.4: Kladna elektroda: a) experimendalnvytvoiena;
byly propojeny b) ziskana od firmy AKUMA - pimyslové baterie s.r.o.
meédénym  dréatkem,

na ktery byly napajenyifvodni vodée ve vzajemné vzdalenosti asi 1 cm viz. Obr.
6.4 a).

Pro vlastni msfeni vSak byly pouzity jiz vyrobené a napastovars&lké elektrody
firmy AKUMA - prumyslové baterie s.r.o. (viz. Obr. 6.4 b)), jelike¥roba a
napastovani kladné aktivni hmoty na elektrody reelpfozatim v podminkach VUT
Brno zvladnuta. Vyhodowthto elektrod je, Ze byly vyrobeny dle navaaltechnologii
pouzivanych v komeéni sériové vyrob olovenych akumulatar. Tim by tedy nily byt
zarweny optimalni vlastnosti elektrod.
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6.3 Méreni napéti pro ur ¢eni odponi pirivodi

Toto nmefeni zastava 3 funkce:
» konkrétni zjis¢ni odporu pivodi jednotlivych Zeber,

» nantfené hodnoty jsou vioZeny do programuiédny a pomoci nich pak
Ustedna vyhodnocuje kontaktni odpory a odpory aktiviimot,

» kontrola spravnosti sestaveni a naslednédnogti elektrody.

Postup miteni je shodny s postupem uvedenym v teoretickémboroz
problematiky, konkréth v kapitole 5.2.1. R proudu |=0,6 A bylo naasti B-C
viz. Obr. 5.2 ndfeno napti U;. Nagsti U; + U, bylo nangfeno natasti B — E olo¢ného
prutu elektrody. Z nati byly nasleds vypocteny hodnoty odpdr piivodi Rp dle
vzorai (6) a (7).

Hodnoty vypdtenych odpar piivoda jednotlivych Zeber vSech elektrod se
pohybovaly v rozmezi 1,94 — 8,64m Velikost odpo@i zavisi nejen na fyzickych
parametrech jednotlivych Zeber, ale také na kvphenych spdj s givodnimi kabely.

Tab. 6.1:

Hodnoty na&iené pro vypdty odpofi

1

2

3

4

5

6

1,23

1,37

1,26

0,88

0,95

0,82

1,35

3,3

3,95

3,74

2,86

3,45

3,26

3,04

3,93

3,2

3,717

3,478

2,567

2,972

2,722

2,8

3,683

2,09

1,48

2,07

1,69

2,19

191

2,3

1,74

4,75

3,57

4.8

4,54

5,06

4,53

491

3,92

4,961

3,628

4,967

4,4

5,244

4,639

5,283

4,111

2,21

4,13

2,88

2,39

3,21

2,49

3,3

1,96

4,09

7,3

5,85

4,64

6,52

4,97

6,7

4,728

8,644

6,45

5,232

7,189

5,528

7,389

4,4

2,93

2,18

31

3

2,43

2,23

2,24

3,08

5,22

5,01

5,53

5,51

5,38

5,86

5,57

521

6,156

5,206

6,517

6,394

5,689

5,733

5,583

6,317

0,66

0,46

0,72

0,93

0,46

0,81

0,76

0,65

3

2,57

3,54

3,61

2,85

3,44

3,36

3,45

2,4

1,939

2,767

3,039

2,094

2,811

2,711

2,639

1,09

0,92

0,84

0,92

1,01

0,92

1,18

0,72

3,72

3,77

3,11

3,08

3,8

3,62

3,76

3,44

3,278

3,117

2,661

2,733

3,233

3,033

3,4

2,711

6.4 Pastovani zaporné aktivni hmoty

Donedavna se vSechny vyrobené experimentalni ebbktvozily k napastovani do
firmy AKUMA - prumyslové baterie s.r.o. JelikoZ hlavnirfe@métem zkoumani byly
praw aktivni hmoty elektrod a procesy v ni probihajtmyla tak zaréena odbornost
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celého procesu pastovani.

ProifeSeni diplomové prace byla vSak zaporn& aktivnitamoprvé namichana a
napastovana naugé VUT Brno, konkrétg v laboratdi olovénych akumulatar. Za
vydatné pomoci a konzultaci pracovinfiirmy AKUMA - pramyslové baterie s.r.o. byl
vyzkumnou skupinou kolem pana doc. Ing. Petrai,B2h.D. vypracovan novy postup
vyroby zaporné aktivni hmoty, ktery byl vyuZzit vakédnych experimentech.

6.4.1 Priprava hmoty
Zaporna aktivni hmota se sklada z nasledujicicbvaurr

>

Olovény prach — vyrabi se v oxidaich z&izenich typu Barton. kkké olovo
vysoke ¢istoty je taveno v tavicim kotli, davkovano do remk a oxidovano
proudem vzduchu. Drobnéastice olo¢ného prachu jsou odiovany v
cyklonech a nejjemijSi podily nasled& ve specielnich filtrech smichany a
dopravovany do zasobnich sil [17].

Destilovana voda— také deionizovana voda je voda &mi Uplné¢ zbavena
rozpusénych minerdlnich latek a #istot (obsah rozpu&tych latek neni
obvykle vySSi nez dkolik mg/l, ¢asto < 1 mg/l; elektricka vodivost vody je
mensi nez 2 mS/ntasto dokonce mensi nez 0,1 mS/mua pomoci destilace,
deionizace, membranové filtrace (reverzni osmoawpofiltrace), elektrodialyzy
apod. [7].

Kyselina_sirova — jedna se o silnou dvojsytnou kyselinu. Je jedrmou

Mrivtw s

chemicky vzorec je b80,. Sklada se ze dvou atérmmodiku, jednoho atomu siry
actyi atomi kysliku [18].

Borosilikat — borokemicitan v tomto pipact zastupuje vyskyt skelného vidkna
v NAM ve forme specialniho lehkého typu skkarych nitek.

Vanisperse — standardni organicky expandér, ktery zlepSujeotibst
automobilovych a mmyslovych baterii tim, Ze podporuje vyvin jemnych
krystali olova na rozhrani mezi elektrodou a aktivni hmdtid).

Smés expandéru— viz. nize.

o Akrylova sfiz — jinak oznaovana jako ,Triolan“ je syntetické vlakno
v aktivni hmot plnici hlavré funkci pojiva.

o Drewna mouwka — organické pojivo.

0 Saze- vznikaji i nedokonalém spalovani paliv, #Woje WwtSinou
amorfni uhlik [11].

o Siran barnaty— BaSQ je barnata ® kyseliny sirové. Jedna se o bily
krystalicky prasek nerozpustny ve vod jinych rozpougdlech, je vSak
rozpustny v koncentrované kyselisirové. Odolava vysokym teplotam
[12].

0 Roztok induliny

e Indulina — neboli Lignin je organicky polymer. T¥o nedilnou
souwast bugénych stn rostlin. Zastava funkci nas i adsorbentu.
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“Pohlcuje” slunéni z&eni a podporuje chemické procesy [13], [14].

» Hydroxid sodny- NaOH je silg zasadita anorganicka sk@nina. V
¢istém stavu se jedna o pevnou bilou latku ve &opeciek, list&ka
nebo granuli, sil& hygroskopickou a pohlcujici oxid utily ze
vzduchu; proto musi byt uchovavana v hermeticky vieraych
obalech. Vodny roztok hydroxidu sodného je bezbaméaviskdzni
kapalina, kteraipteplo pod 10 °C krystalizuje [15].

» Destilovana voda viz vyse.

Jakmile byly pipraveny vSechny ptgbné slozky sisi, bylo mozné fistoupit
k vlastnimu namichéni sisi. Nejprve bylo nutné vytwd roztok induliny. Ponary
sloZek a jejich hmotnosti procenta jsou uvedengb. B.2.

Tab. 6.2: Roztok induliny
indulina 0,012 5,634
hydroxid sodny NaOH 0,001 0,469
demineralizovana vodal 0,194 93,897

Do destilované vody d¢hté na 82°C bylaipmichana sloZzka rozéinéné induliny a
50% roztok NaOH. Poté za stadlého michani bylassotiata az na 95°C. Po dosazeni

této teploty byla sks ochlazovana za stalého michani na 45°C, kdyyjid mozné
roztok pouzit.

Tab. 6.3: Srés expandéru
roztok induliny 0,050 5,882
siran barnaty 0,629 73,529
saze 0,075 8,824
dievena mouka 0,050 5,882
akrylova stiz 0,050 5,882
0,855 100,0

Druhym krokem bylo michani expandéru. &gylo nutné nejprve smichat
piislusna mnozstvi suchych slozek, tedy, akrylovigestdevéné mouky, sazi a siranu

barnatého dle po#énu a hmotnosti uvedenych v Tab. 6.3. Do vzniklésrhyl vmichan
roztok induliny.



Tab. 6.4: Vysledna s¥és zaporné aktivni hmoty

olovény prach 41,915 83,829
destilovana voda 4,569 9,137
kyselina sirova 2,515 5,030
borosilikat 0,105 0,210
vanisperse 0,042 0,084
smés expandéru 0,855 1,710

V koneiné fazi byly smichany @b pevné slozky fimési (olowny prach,
borosilikat a vanisperse). Dale bylyighny kapalné slozky (destilovana voda, kyselina
sirova a srs expandéru). Hmotnosti jednotlivych sloZzek jsoedeny v Tab. 6.4.

Béhem vSech procédylo nezbytné sis dikladné promichavat. Bylo dopoteno
pouzit casovy rozpis procésdle Tab. 6.5. Vysledné parametry namichan&ssm

zaporné aktivni hmoty jsou uvedeny v Tab. 6.6.
Tab. 6.5: Casovy pfibch michani

Davkovani suchych komponént
Michani suché 3
Davkovani demineralizované vod) 15
Michani mokré 2
Davkovani HSO, 6
Michani finalni 15
Tab. 6.6: Vysledné parametry hmoty
Penetrace 18 - 23
Konetna teplota 43°C

Hustota

477 — 491 g/100ém




6.4.2 Proces pastovani a nasledné tvrdnuti

Pasta byla nanesena do prostoru Zeber (mezi pa
z epoxidové pryskijce). Experimentélni elektroda
byla umistna do specialniho podstavce tak
Ze nejprve Spachtli byla pasta “umazavana“ z jed
strany Zeber. Naslednbyl polotovar vyjmut
Z nastavce, ot@n a stejna operace byla proveder
i z druhé strany (viz. Obr. 6.5).

Po naneseni aktivni hmoty na poZadoval
misto, byla elektroda umésta do pipravené
nadoby tak, aby v ni byla zabe#Zpaa vysoka _ -
relativni vlhkost vzduchu. Zde probihal proce(s)br' 6.5: Pastovani elektrody
zrani trvajici piblizné 1 tyden. Bhem této doby “mazlava az jilovit4" aktivni hmota
vyzrala tak, Ze nasledniz byla gripravena pro viastni éeni (viz. Obr. 6.6).

Obr. 6.6: Napastovana elektrod@ppavena k rnieni

6.5 Separatory

Elektricky oddluji kladné elektrody od zapornych. PozZadavkem peoZreni co
nejlepSiho pkchodu ionti, minimalni elektricky odpor a zabré&mi prichodu kow a
castic aktivni hmoty z elektrod jedné polarity nakétody polarity op&né. PouZzivaji se
separatory hdi tvaru plat (listi) ptesahujicich ze vSech stran okraje elektraS{mou
PVC materialy), nebo ve tvaru obalek (skelna vigkrao kazdé obalky je vzdy
zasunuta jedna kladna elektroda. &@uz jsou obalky ze spodni strany uzmé,
odpadavajici kal istava v obalce. Proto the byt snizen, nebo odstiéankalovy
prostor a tim sniZzena i vySka akumuléatoru.

Pro procesy formovani i vlastni PSoC experimentypbyzit separator ze skelnych
vlaken (viz. Obr. 6.7), dod&moz byl elektrolyt nasaknut a bylo tak docilenokaty
kyseliny sirové se zapornou aktivni hmotou eleltracento separator také umm¥/al
uvedeniclanku do hermetického stavu. Po do&emi proces formovani byl pebyte&ny
elektrolyt z nadoby vysat préwk navozeni hermetického stavu. Uvnitddoby tedy
zustala jencast elektrolytu (asi 25 %) nasaknutd do separatortim bylo mozné
provozovat akumulator bez hrozby uniku elektrolgag. vylitim pii nakloreni apod.
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Tento zgisob provozu ma i dalSi vyhody, jako magnizeni teploty uvnittlanku atd.

Obr. 6.7: Separator ze skelnych viaken

6.6 Ulozeni do nérici nadoby

Elektrody byly do experimentalni nadoby z PVC matarvioZeny tak, aby vytudy
jedenclanek (viz. Obr. 6.8). N¥ici zaporna elektroda byla undiisa doprosted nadoby.
Z obou stran byly k zaporné elektropkiloZzeny kladné elektrody. Séasti jedné z nich
byla i kadmiova referemi elektroda, ktera byla umésia v prostoru vedle &hici
zaporné elektrody. VSechny elektrody byly sédy separatory. Zbyly prostor nadoby
zaujimaly vyplr ve forme distargnich podlozek, které podepiratianek tzv. natsno
tak, aby byl v nenné svislé poloze. Vyptnmohou pipadre plnit i funkci rozgrného
materialu pro vytvieni @itlaku na elektrody.

Viko nadoby tvailo ¢iré plexisklo, na &mz byl gipevreén tlakovy ventil pro
piipadné upusghi plyni, ktery se uvnit nadoby tvail. Privody (kabely) z elektrodam
byly ptivedeny PVC pichodkou vyplgnou €snicim “O” krouzkem. Vrchni obvod
nadoby byl opd&en pryZzovym &snenim. Nadobu tedy bylo mozné hermeticky uzav

Na konce pivodnich kabel elektrod byly nakonec napajeny svorky a konektory
tak, aby je bylo moznéripojit k mérici dstedre.

vypli

kladné elektroda

separatory

zaporna elektroda

kadmiova elektroda

kladna
elektroda

prostor pro Cd elektrodu

vyplii

Obr. 6.8: Usptadani elektrod v gfici nadoks

22



6.7 Mérici pracovist

V sowlasné dob laboratd disponuje osmi gficimi pozicemi. Nadoby s elektrodami
byly pro mefeni umisiny ve var, ktera slouzila k ipadnému zachyceni unikajicich
kapalin g havarii nebo fi Spatné manipulaci &anky. VSechny experimentalslianky
byly pfipojeny k nefici Ustedrg, ktera je schopna &t napsti, proudy, potencialy,
teploty a pitlaky. K Ustedre je mozné pomoci svorekipojit i jina cidla a senzory.
Veskereé procesy byly ovladany pomoci software,ykigto mozné peprogramovat pro
Ucely konkrétniho rsfeni.

Obr. 6.9: Usptadani ngiiciho pracovidt
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7 VLASTNIi M ERENI AVYSLEDKY

Bylo vytvoieno 6 elektrod, které byly napastované zapornouwrdkthmotou dle
odstavce 6.4. Do aktivnich hmot jednotlivych eleltr byly pimichany tzné
koncentrace idmési grafitu s oznéenim CR2996 ziskaného od spwlesti Graphite
Tyn, spol. s r. 0. Tyn nad Vitavou. Jedna se o amkety @irodni grafit s parametry dle
Tab. 7.1. Koncentracefipési v elektrodach byly stanoveny na 0,15 %, 0,46 %,
0,78%, 1,4%, 2,65% a 5,15 %. Takto vyamé elektrody byly sloZzeny spolu
s kladnymi elektrodami a separatory danki a ulozeny do bateriovych nadabianky
byly nasleds zality elektrolytem - roztokem kyseliny sirové ,&0,) o hustot 1,28
gem®,

Tab. 7.1: Vlastnostiifimési grafitu CR2996 [16]
Velikost zrna | 3,5 — 5,5um

Mé&rny povrch | 13,0 nfg™
Obsah uhliku 99,5 %
Obsah popelu <0,5%
Vlhkost <0,4%
Sypné vaha 160 g™t

7.1 Formovani

Formovéniclanka je proces transformace aktivnich matériabvéhoclanku do jejich
pouzitelné formy. P&teini struktura elektrod je z vyroby krystalicka. Toteeni
optimalni struktura pro minimalizaci vhiti impedanceclanku. Také nezatwje
optimalni kontakt mezi elektrolytem a elektrodarRnichod prouduc¢lankem, jeho
otepleni a ochlazeni, @gobi znény v mikrostruktiie aktivni hmoty — fivodni sngs
siram a oxidi olova se peméni na houbové olovo, coz je vysoce porézni objemovy
material. Formovani je v podstaprvni nabiti¢lanku i splreni uritych podminek
(velikost proudugas, teplota atd.).

Proces formovéani se skladal z 26 éykkde jeden cyklus byl tien nejprve
nabijenim proudem 0,2 A po dobu 4 hod. a poté stdadpojeny akumulator) po dobu
2 hod. Cely proces tedy trval 156 hodin. VysledKeyta data naslednzpracovana do
grafu na Obr. 7.1.

Jak je vidt z grafu (viz. Obr. 7.1), elektrody &zanymi koncentracemiifmési
v zapornych aktivnich hmotach dosahovaly pabijeni tiznych hodnot konsych
napsti. U klasickychélanka olovénych baterii se koreé nagti pii nabijeni pohybuje
v rozmezi od 2,75V do 2,85 V. Kotréh nagti vSech experimentalnictianki byla
odeitena vcase 66 hod. 30 min. a jejich hodnoty dosahovalyb2¥\, 2,719V,
2,708V, 2,679V, 2,726 Va 2,635V praimpési 0,15 %, 0,46 %, 0,78 %, 1,4 %,
2,65 % a 5,15 v pgadi. Hodnoty konghého napti ¢lank tedy s rostoucim mnoZstvim
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Formovani elektrod &znym obsahemifmesi
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Z grafu na Obr. 7.1 je téz patrné, Ze rychlost gmmabvani aktivni hmoty byla u
experimentalnicklanki rizna. Oisledkem proformovani aktivni hmoty jégehod na
druhy nabijeci stugieclanku. Nagti vzrista nad tzv. rozkladné n&pvody, “pozitivni
nabijeci reakce" se ponizi a vSechna energjiengbijeni se zZme spoatebovavat na
rozklad vody (resp. uvabvani kysliku na kladné a vodiku na zaporné elekjro
Clanek tedy v této oblasti jiz “nenabijime®, nybrzndm probih& elektrolyza vody.
Inflexni bod tohoto fechodu je asi 2,45V. Hodnota koncového étiagliruného
nabijeciho stuphse obvykle pohybuje okolo 2,8 V.

Pro vyhodnocenicasu potebného k proformovani aktivni hmoty byla zvolena
naptova hranice, kdy jiz bytlanek na druhém nabijecim stupni, na 2,6 V. Nejsjch
byla proformovana hmota gimési 0,15 % uhliku, a to ¥ase mira prekraiujicim
16 hodin. Elektrody sifmésemi 0,46 %, 0,78 %, 1,4%, 2,65% a 5,15% hyly
proformovany Wasech 17 hod.45 min.,, 30hod.10 min., 35 hod.ii2m
33 hod. 4 min. a 36 hod. 6 min. vipdi. Ze zji&nych ¢asi vyplyva, Zecas potebny
k proformovani hmoty vastal s mnozstvimiimési v NAM dle grafického pibéhu na
Obr. 7.3. Zde je vidt, Ze tato zavislost rapidnvzristala v oblasti 0,5 % - 1 %&imési
uhliku. Ri vysSich koncentracich byl Vst jiz jen pozvolny. Vaist doby patebné k
proformovani aktivni hmoty byl rejmé¢ zagicinén tim, Ze mikréasté&ky uhliku
vypliovaly nejen povrch zaporného aktivnino materiale ¢ast&€né obsadily i vnitni
péry houbového olova a tim snizily jejich umnit objem. Pokud mnoZstvitimési
vyplnilo urcité nadkrytické mnozstvi pdy zbyl v porech jiz jen maly objem pro ionty
kyseliny sirové. Proces die ionfi kyseliny sirové do aktivni hmoty byl zpomalen a
tim byl zpomalen i procest@meény aktivni hmoty ze sira@na oxidi olova na houbové
olovo.

t[h]
2

koncentrace pfimési uhliku [%]

Obr. 7.3: Zavislostasu patebného k proformovani NAM na koncentratiinpsi uhliku
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7.2 ESEM snimky

Po dokowreni procesu formovani, byly elektrody, resp. jejgdporné aktivni hmoty
podrobeny zkoumani struktury povrchu pomoci envitentalniho rastrovaciho
elektronového mikroskopu ESEM (Environmental Scagrttlectron Microscope).

Obr. 7.4: ESEM snimky elektrod: a) bezrpesi; b) s gimési 0,46 % uhliku

Na Obr. 7.4 a) je vig houbova struktura zaporné aktivni hmoty elektrdyz
primési. Je mozné usoudit, Ze veSkedsteky siranu olovnatého byly formovanim
rozpusény, a proto se na povrchu NAM neobjevily Zadné talky PbSQ. Povrch
elektrody s pimési 0,46 % jiz byl posetastéky uhliku (na obr. jako malé bilédey),
houbovita struktura vSak byla zachovana (viz. Gbt.b)). Na snimku jsou takeé ¥id
male \gjifovité utvary, jejichz fHtomnost nebyla vysdlena. Snimky elektrod
s podobnymi parametry provedené kolektivem okolo Bavlova tyto atvary
neobsahovaly [6]. #tomné vigkovité Utvary (krystaly) reprezentuji nerozpinst siran
olovnaty Ehem procesu formovani. Ze snimku je patrné, Zeklemepravidelné
krystaly se objevily shlukayvjen v rekterych ¢astech povrchu elektrody a byly od
houbového olova “izolované®. V tontipact by nengly mit vliv na celkovou fun&nost
elektrody.

Povrch elektrody s 2,65 %timési uhliku jiz po formaci nebyl twen pravidelnou
houbovou strukturou olova (viz. Obr. 7.5). Plochaparné aktivni hmoty pokryvaly
malé a pravidelné krystalky siranu olovnatého spokelkym mnozstvim &itovitych
atvai neznamého {vodu. Zkoumani fitomnosti &chto uskupeni nebylo dale
provedeno. Bilé t&ky na obrazku reprezentovatsteéky dotovaného uhliku, jejichz
mnoZzstvi bylo podstatnvy3si nez u fedchozich zkoumanych elektrod. Seda nitka na
levé stra obrazku dokazovalarfpomnost akrylové &tZze v NAM.
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ESEM snimek elektrody s 2,65 #lamgsi uhliku

Obr. 7.5:;
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Béhem doformovavacich cykl byly meéteny kapacity jednotlivychélanka
(viz. Tab. 7.2). Bylo zji&no, Ze velikost kapacitlanki s pa@&tem doformovavacich
cykli klesala. Nejvyssi kapacituifpm vykazovalclanek s mnozstvimipmési 0,78 %

Rl

Tab. 7.2: Hodnoty kapaditanki jednotlivych doformovavacich cykl

U [V]

0,9
038
L e e e B e
06 F-———-"---------—-mmm e
05 Lomm e

Obr. 7.7: Napti na zapornych elektrodachiznymi koncentracemirpmesi

Pokud se na fibéhy nagti podivame detailfji zjistime, Ze pokud byly elektrody
zatizeny vybijecim proudem 0,7 A, ihned jejich ¢tapokleslo na ufitou hodnotu
pocateniho vybijeciho nafti (viz. Obr. 7.7). Tato hodnota nebyla pro vSechny
zkoumané elektrody stejna. Vydhkeni je mozné hledat vwizné velikosti vnitnich
odpofi ¢lanki, které vSak nebyly ip doformovavacich cyklech #&eny. Hodnoty
pocateinich napti elektrod s fimésemi 0,15 % a 2,65 % byly vySSi neZ u ostatnich
elektrod. Pokles na&ti na elektrod s gimési 0,15 % uhliku byl vSak stij$i, coz
koresponduje se stié$im vziistem potencialu stejné elektrody (8ige odvozeno
z potencialu). Nejrychleji byla vybita elektrodanejvysSim mnozstviifmési. Pokud
bychom pedbihali, tak uz zde je mozné ¥idze nejpomaleji se vybijely elektrody
s mnozstvim imési 0,78 % pokud se mnozstvimpési vzdalovalo od této hodnoty
(rostlo i klesalo), bylo vybijeni rychlejSi. Totatespondovalo s Zivotnosti elektrod
zkoumanou v dalSich kapitolach. Jakmile ¢tapii vybijeni pokleslo pod Urovel,6 V,
byly ¢lanky ihned zatiZzeny nabijecim proudem 0,7 A. T&okova zmina u rkterych
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elektrod zaficinila vznik Sptky nagti. Tato Sptka se objevila u elektrod s 0,48 %,
1,4 % a 5,15 % ifmési. Doba nabijeni byla pro jednotlielektrody fizr¢ dlouha.
Nebyla vSak nalezena Zadna souvislost mezi dobduijemd a mnozstvim fimesi
uhliku.
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Obr. 7.8: Potencial zaporné elektrodyisnymi koncentracemiipmesi

Z prubéhi na Obr. 7.8 je patrné, Ze nejrychlejSitsmpotencialu p vybijeni nastal
u elektrod s nejniz8i a nejvysSi dotaci uhliku. p¥ejalejSi vzist potencidlu byl
zaznamenan na elektrogiimesi 0,78 % uhliku. # nabijeni vznikly Spiky potencialu
v zapornych hodnotach zaginéné pravdpodobré reakci vnitniho odporu na
skokovou zminu prechodu z vybijeni na nabijeni. Potencial okainZ&padl do
zapornych hodnot. U elektrod s 0,15 % a 2,65th¢si uhliku byla hodnota potencialu
oproti ostatnim elektrodam o 0,05V kl&gi. NejzaporgjSiho potencialu doséahla
elektroda s 0,46 %fpnési uhliku. Potencial u elektrod gimésemi 0,15 % a 2,65 %
nepatrig vzristal ke kladnym hodnotam. Na konci nabijeni byl kvda vSech
elektrodach potencial téhshodny. Jeho hodnota se blizila k -0,13 V. ¥iéskokova
zmeéna potencidlu elektrody s nejvyssi dotaci uhlikuogsmé hodi& méieni prvniho
doformovavaciho cyklu (viz. Obr. 7.6) byla pr&pddobrt zagicinéna nedostat@ym
kontaktem kadmiové #iiici elektrody s elektrolytem. Ve druhém doformowéva
cyklu tato znéna nastala u elektrod gimésemi 0,78 %, 1,4 % i 5,15 %.

7.4 1. PSoC kh

Z experimentalnickelanka, na kterych jiz prokhly doformovavaci cykly, byl vysat
volny elektrolyt aclanky byly upraveny tak, aby pracovaly v hermetiokétavu.
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Druhym krokem pipravy k préaciclanki v PSoC rezimu bylo jejickiast&né vybiti na
50 % jejich celkové kapacity. Poté jiz bylglanky zatizeny PSoC cyklovanim
nasledujici specifikace.

Nejprve byly¢lanky nabijeny konstantnim proudem 3 A po dobu ,28&sledr
byly ¢lanky 3 s ve stavu stani. Dale probihalo vybijerdugdem 3 A po dobu 25s
a poslednim stavem PSoC rezimu bylétegani trvajici 3 s.

7.4.1 Nabijeni

Nabijeni¢lanku mizeme z hlediska fibéhu nabijeci kvky rozdlit na 2 ¢asti - prvni a
druhy nabijeci stuge Celkové nagti na elektrod bylo odvozené od potencialu
zaporné elektrody.

Z prabéht nabijeni jednotlivychélanki (viz. Obr. 7.9) je patrné, Ze nejvysSiho
napiti béhem nabijeni v 500 cyklech dosahla elektroda s @yl1fimesi uhliku
nasledovana elektrodami Bpésemi 0,46 %, 1,4 %, 2,15 %, a 0,78 % vaub. Z grafu
je vSak mozné vysledovat, z8m vysSi byl objem fimési v NAM, tim nizSiho
koneiného napti elektroda dosahla.ités uhliku tedy potkovala vzist nagti na
elektrod a to gevazrt v druhém nabijecim stupni, jak jiz bylo patn& formovani
elektrod (viz. odstavec 7.1). Velikost vyslednélapsti elektrod v3ak nebylat@odem
konce Zivotailanka. Prechod na druhy nabijeci stuipleyl u elektrody s fimési 0,15 %
tak rychly, Zze se jiz vosmém cyklu v této oblastichazela. Elektrody gimésemi
0,46 %, 1,4 % a 2,65 % vykazovaliilpizné stejny piibéh druhého nabijeciho stufn
NejpomalejSi nakth na 2. nabijeciho stuppea nejpomalejSi vist nagti vykazovala
elektroda s 0,78 %ftfpmési uhliku. Vyrazg nizsi celkové nafii bylo pak nanmdfeno na
elektrodt s grimeési 5,15 % uhliku.
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Pro netfeni potenciadlu na zaporné elektoldyla pouzita refergmi kadmiova
elektroda, jejiz potencidl byl konstantniii pvSech procesech probihajicich
v akumulatoru. Potencidlu kadmiové elektrody bylo méreni potencialu zaporné
elektrody tedy vyuZivdno jako vztaZzné hodnoty. Prégtenim potencialu zaporné
elektrody bylo o¥teno, Ze Zivotnostianku byla ukotena na zaporné elektrad

JelikoZ byl potencial zaporné elektrodyi@n proti potenciadlu kadmiové elektrody,
byly vysledné pibéhy “vizualné” zrcadlow otacené wici prabéhum nagti pii nabijeni.
Cim byl tedy potencial i nabijeni vice zapowsi, tim byla elektroda naljsi.

Z priubéhia na Obr. 7.10 je patrné, Ze elektroda s 5,15:/dsi uhliku dosahla oproti

ostatnim vyrazé kladnsjSiho potencialu, coz korespondovalo s nizSim dersgh
napstim pri nabijeni. Potencialy ostatnich elektrod se pokighov rozmezi 0,1 V.
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Obr. 7.10: Pib&hy potencial pri habijeni v 1. PSoCdbhu

7.4.2 Vybijeni

Pti vybijeni byla hodnocena Zivotnostanki. Kritériem pro ukotieni Zivotnosti byl
pokles napti ¢lanku @i vybijeni pod stanovenou mez. V naSem zkouméana tegto
hranice nagti zvolenana 1,5 V.

Zgrafu na Obr. 7.11 je patrné, Ze ¢amni hodnoty nagti pii vybijeni
jednotlivych elektrod byly izné. Teoreticky by mibéhy nely vychazet ze stejné
hodnoty. JelikoZz byklanek vybijen konstantnim proudem, byla hodnotéa®niho
napsti zavisla na celkovém viitim odporuclanku. Cim vy3si byla peéatesni hodnota
nagti pri vybijeni, tim byl vnitni odpor¢lanku nizSi a tim by #la byt i Zivotnost
¢lanku vySSi. Tomuto tvrzeni se vymykdalanek s 2,65 % imesi uhliku, ktery

s

s

napti) korespondovala s mnoZstvim dotovaného uhli&im w&tsi bylo mnoZstvi
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Obecr Ize rici, Ze uhlik ovlivioval i potencial elektrody. A to tak, Zém nizSi
potencial byl, tim se elektroda chovala jako viabita a tim idla delSi Zivotnost.

Z Obr. 7.12 zle usoudit, Ze yikhy potencial pii vybijeni korespondovaly
s ptibéhy naggti pri vybijeni ¢lanki. Nejstrn@jSi zvySeni potencidlu a tim i nejkratSi
Zivotnost n¢la elektroda s 5,15 %mnési uhliku. NejpomalejSi vist potencialu a tim i
nejdelSi ZivotnostifsluSel elektrod s 0,78 % gEimési uhliku.

7.5 2. PSoC kh

Po ukorteni 1. PSoC #hwu byly vSechnylanky odpojeny od Ustdny a elektrody
v nadobach byly zality elektrolytem. Dale byikanky zatizeny tzv. rekon¢himi behy.
Jednalo se o proces podobny doformovavacimuaykiNejprve byly¢lanky zcela
vybity konstantnim proudem 0,7 A a nasleédibyly nabity stejnym proudem
S nagtovym omezenim na 2,45 V¢dhto cyki se provadi zpravidla 2 — 6 podle miry
degradace samotnyaianki. Po ukoreni rekondinich cykii byl z experimentalni
nadoby odséat volny elektrolyt danek byl zatizen dima doformovavacimi cykly,
abychom zjistili jednotlivé kapacitylanka. Nakonec bylyclanky vybity na 50 % své
kapacity a tim pipraveny k nasledujicimu experimentu.

Nabijeni a vybijeni ve 2. sadPSoC cykl probihalo opt 25 s. Tentokrat vSak byl
pouzit proud o velikosti 2 A. Mezi @¢ma procesy byly samégim¢é pritomny stavy
stani trvajici 2 s.

7.5.1 Nabijeni

Z grafu na Obr. 7.13 je mozné vysledovat, Ze nd&jny® napti pri nabijeni doséhl
clanek s pimési 0,15 %. NizSi napi mely elektrody dotovanéifmésemi 0,46 %,
1,4 %, 0,78 %, 2,65 % a 5,15 % adi. MiZzeme tedy oft fici, Ze s vySSim objemem
piimési v NAM klesalo celkové n&p pii nabijeni, kterého dana elektroda dosahla.
Vyjimku tvorila elektroda s imési 1,4 % uhliku, ktera doséhla t&nshodnych hodnot
napsti jako elektroda siimési 0,46 %. U 2. sady PSoC cikbyl jiz vice patrny
piechod jednotlivych elektrod na druhy nabijeci stupdebyla vSak znama zadna
souvislost mezi rychlosti tpchodu ¢lanku na druhy nabijeci stupecelkovym
dosaZzenym nagpim a mnozstvim dotovaného uhliku. @pyrazreé nizsi celkové nafti
vykazovala elektroda s nejvySsi koncentraanpsi.
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7.5.2 Vybijeni

V 2. PSoC Bhu byla ogt zvolena mez napi pii vybijeni, ktera utovala konec
Zivotnosti jednotlivych experimentalnicélanki. Hodnota, pod kterou bylg¢lanky
povazované za znehodnocetiéjla opst 1,5 V.

Patateini hodnoty nagti pri vybijeni se pohybovaly v rozsahu 1,87V — 2,15V,
coz byl rozptyl ¥tSi nez v pipact 1. PSoC bBhu. Z pabéha vybijecich kivek na Obr.
7.15 je mozné vysledovat, 28m vy3Si byla p&ateni hodnota nafi ¢lanku i
Této teorii se oft vymykal ¢lanek dotovany 2,65 % uhliku, ktery st&jjmko v prvni
sad PSoC Bha meél nejvyssi poateeni nagti avSak dosahl jen pmeérné Zivotnosti.
Zivotnost 2300 cyki. Vyrazre kratkou dobu Zivota gh ¢lanek s nejvySSim obsahem
dotovaného uhliku. Ostatlianky dosahly relativjen ptimérné Zivotnosti.
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Obr. 7.15: PRib&hy nagti pii vybijeni v 2. PSoC &hu

Z grafi na Obr. 7.16 je vid, Ze pfibéhy vybijecich potenciél odpovidaly
praibéham vybijecich nagfovych Kivek. NejstrngjSi rast potencialu a tim i nejkratSi
Zivotnost néla elektroda s 5,15 %ftimeési uhliku. Naopakildnek s pimési 0,78 %
uhliku vykazoval v pibéhu Zivotnosti vSech ostatnich elektrod jen malyusir
potencialu.
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Obr. 7.16: Pibehy potencidl pri vybijeni v 2. PSoC &hu

7.5.3 Kontaktni odpor a odpor aktivni hmoty

Kontaktni odpor jeasto nazyvanigchodovym nebo korozivnim odporem. Jedné se o
odpor mezi olo¥nou ntizkou (Zebrem) elektrody a aktivni hmotoueky hraje pi
uréovani Zivotnosti celého systému podstatnou rolint&ktni odpor je mfen na
kazdém Zebru zvl&S Vysledna celkova hodnota je pak danainpirem vSech
nantienych hodnot. JelikoZ se na tomto relativmalém prostoru sttavaji 3 faze
(pevna — olowné Zebro a aktivni hmota, kapalna -SE, plynna — vodik), je cely

systém vysoce nestabilni. tMe dojit k parazitnim reakcim, které mohou r&&apit
korozi olowného Zebra a jeho nasledndemenu na oxidy olova.

Z grafu na Obr. 7.17 je patrné, Ze kontaktni odgektrod setyrmi nejnizSimi
piimésemi rostl jen nepaténv celém piibéhu Zivota jednotlivych elektrod. Jeho
hodnota vSak népkrctila 5 mQ. Tyto vysledky zné&, Ze kontaktni odpor nebyl u
zmirgnych elektrod ficinou selhantlanka a prechod mezi olosnym Zebrem a aktivni
hmotou (houbové olovo) byl v padku. U elektrody sifimési 2,65 % kontaktni odpor
rapidre rostl. Jelikoz druhé titeni kontaktniho odporu nejvice dotované elektrogly b
provedeno az po ukoéani Zivotnosti elektrody, bylo mozné do experimendirnout
pouze poateni hodnotu R ktera byla nejvysSi ze vSech ¢atenich hodnot
jednotlivych elektrod. U é&hto dvou nejvice dotovanych elektrod bylo tak n#zn
konstatovat, Zefftinou jejich selhani mohl byttpchod Zebro — aktivni hmota, koroze
Zebra a jeho postupna &na na oxidy olova.
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Obr. 7.17: Kontaktni odpor/2.PSoC bhu

Zmeieny odpor aktivni hmoty je odpor materialu vzdy mézéma sousednimi
Zebry elektrody. Celkova hodnota je pak darta@grem vSech nagitenych hodnot.

Z grafu na Obr. 7.18 fzeme usoudit, Ze odpor aktivni hmotylmstejny piibéh
a byl @iblizné 2 krat vySsi nez odpor kontaktni. U elektrodisnpsemi 0,15 %, 0,46 %
a 0,78 % byl odpor nizky a jeho vist po celou dobu Zivota elektrod byl nepatrny. Je
mozné tedy konstatovat, Ze pochodyisggbujici ukogieni Zivotnosti elektrod nebyly
piitomny ve vnitnich strukturach elektrody.ii€iny konce Zivota dchto elektrod se
odehravaly prawgpodobr v povrchovych vrstvach aktivni hmoty - tedy nekadetipim
rozpusénim vSech krystél PbSQ pii nabijeni, jejich vzistu a nasledné sulfataci
zapornych elektrod. U elektrod spésemi 1,4 %, 2,65 % a 5,15 % uhliku byl vSak
vzrast odporu strrgjSi a hodnoty jednotlivych #teni vysSi. Zejména elektroda
s nejvySsSi dotaci vykazovala vysoké hodnoty odpaktivni hmoty. Tyto vyrazné
zmeny v systému ukazaly, Ze proces, ktery ulohivotnost elektrod, pravghodobri
neprokEhl na povrchu, ale hluboko uvhigélektrody. Vzést vnitniho odporu elektrody
byl disledkem vyerpani elektrolytu z pér aktivni hmoty ¢im vysSi byla gimés
uhliku, tim vice byl uhlik obsazen v porech a tienabjem pak rapidré zmensoval),
chemickou reakci a nedostateu difizi nové HSO, z okoli do pdi. Vznikla tak
oblast ochuzena o roztok kyseliny sirové a naskdia@ho se zvedl vrihi odpor této
oblasti a potaznou i celého systému. Konec Ziviekt®d vysoce dotovanych uhlikem
tedy nastal $tSinou z divodu ristu odporu aktivni hmoty.
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Obr. 7.19: Zavislost Zivotnosti na koncentraidngsi

Z grafu zavislosti Zivotnosti na koncentradimesi v NAM (viz. Obr. 7.19) je

s e

uhliku v mnozstvi od 0,6 % do 0,95 %. V rozmezthto koncentraci by Zivotnost
¢lanku pesahla 2000 cy#l Elektroda s 2,65 % uhliku, ktera jiz v nabijeciydijeci
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s pimési 1,4 % uhliku. Je mozZzné konstatovat, Ze se t#&@treda odchylovala
z komplexnich vysledk celého druného PSoGhu. Jako mozné vystlieni se nabizi
moznost nefesného vazeni nebo michani jednotlivych kompon#&ntvprbé zaporné
aktivni hmoty a nasledné odliSné chemické a meckarmpochody uvnitélanku oproti

¢lankim s jinymi obsahy fimési.

7.6 3. PSoC k&h

Jakmile vSechnylanky v experimentu 2. PSoGhu ukorily svoji Zivotnost, byly
odpojeny od usedny, zality elektrolytem a podrobeny rekafmdim cykiim s nabijecim
a vybijecim proudem 0,7 A. Nasledbyl kapalny elektrolyt vysat z nddotianky byly
podrobeny dalSim aéwna cyklim pro zjiSéni jejich kapacity a nakonec vybity na 50 %
svych kapacit a tim ifjpraveny k dalSimu #&feni. U elektrod sifimésemi 0,78 %,
1,4 % a 5,15 % byl aplikovan dodéty pritlak ke zjiSéni mozného vlivu fitlaku na
jednotlivé ngérené parametry PSoC rezimu.

Procesy nabijeni, stani, vybijeni a stani bylyieti sad PSoC cyki nastaveny
shodré s experimentem druhého PSo€hb - 25 s nabijeni proudem 2 A, 3 s stani,
vybijeni 25 s proudem 2 A a kafrgym stanim po dobu 3 s.

7.6.1 Nabijeni

3,15 I I
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,,,,, —-—015%|
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‘ 0,78% ‘
1,4% ;

; =¥ 2,65% ;
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Obr. 7.20: Pib&hy nagti pti nabijeni v 3. PSoCéhu

Nabijeni i 3. PSoC Bhu ukazalo oproti jedchozi sa#l cykla vyrazné odlisnosti ve
tvarech nabijecichikek jednotlivych elektrod (viz. Obr. 7.20). Zivatst elektrody
s nejnizsi pimési byla jiz velmi kratka. #¢inou selhani byla pravgodobr nevratna

e
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nantieno [ vSech PSoC experimentech. NejvySSi digafylo zaznamenané pro
elektrody s pimésemi 0,46 % a 1,4 %. Hodnoty ripostatnich elektrod se sniZzovaly
s klesajicim mnozstvimftimnési. Pabéh 2. nabijeciho stugnbyl nejpomalejSi pro
elektrodu s fimési 0,78 % uhliku. Nejstrijgiho vzhistu nagti dosahovala elektroda
s nejvySSi dotaci uhliku. Ni#st nagti ¢lankia s gimésemi 0,46 %, 1,4 % a 2,65 % byl
témef totozny.

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000 4400

——0,15%| 1
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0,78%
1,4% ‘
= 2,65% ‘
—e—5,15% ‘

E[V]
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Obr. 7.21: Pibehy potencidl pti nabijeni v 3. PSoCé&hu

Z grafi pribéha potencial zapornych elektrod, které jsou zrcadigwevraceny
proti pribéham nagti pri nabijeni, je mozné vysledovat, Zze nejvySSi pa&nioyl
nameéren na elektrodach gimésemi 5,15 %, 2,65 % a 0,78 % vipdi (viz. Obr. 7.21).
Naopak nejnizsi potencial vykazovaly elektrodyiisngsemi 0,46 % a 1,4 %, jejichz
priabéhy jsou prakticky totozné.

7.6.2 Vybijeni

Ve 3. sad PSoC cyki byla hranice pro @eni konce Zivotnosti elektrod stanovena na
1,5V. Pokud nagi na c¢lanku kleslo pray pod 1,5V, byla Zivotnostlanku
povazovana za ukéanou.

Hodnoty pa@éateenich vybijecich nafii se pohybovaly v rozmezi od 1,91V do
2,02 V. Rozptyl hodnot byl tedy niZSi nez u ostetnPSoC Bhi. Hodnoty p@éateinich
napsti vSak byly u vSecklanka vysSi nez hodnoty gatesnich nagti pri vybijeni ve
2. PSoC bhu. Zhodnocenim vybijecichiikek grafu na Obr. 7.22 bylo zj&to, Ze
rychle. Zivotnost tohotalanku nedoséhla ani 200 cyklNejdelsi Zivotnosti doséahl
glanek s pimési 0,78 %, jenz pokd hranici 4000 cyki. Clanky s gimésemi 0,46 %,
1,4% a 2,65% #ly jen pimérnou Zivotnost negsahujici 2000 cykl Tradiné
malou Zivotnost r# ¢lanek s nejvySsim obsaherfimési (mérk jak 400 cykb).
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Praibéhy potenciai na Obr. 7.23 odpovidaji {gschum vybijecich nagrovych
kiivek. NejstrngjSi vznist potencialu pradhl na elektrod s nejvyssi fimési. Potencial
¢lanku s pimési 0,78 % Bhem Zivotnosti vS8ech ostatnich elektrod jen #hiténe
linearre vzrastal. Jeho strmy nast nastal az poipkrateni 3600 cyld. Pri porovnani
potenciali 2. a 3. PSoC dhu bylo zjiS¢no, Ze poateni hodnoty potenciél byly
totozné, &koliv napsti jednotlivych¢lanki bylo u 2. sady PSoC cykhizsi.
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Obr. 7.23: Pib&hy potencial pri vybijeni v 3. PSoC éhu
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7.6.3 Kontaktni odpor a odpor aktivnhi hmoty

BohuZel z dvodu velice kratké Zivotnosti elektrod Empésemi 0,15 % a 5,15 % byla u
téchto elektrod zri&¥ena jen jedna hodnota kontaktniho odporu i odpé&tivrd hmoty.
Ze konec Zivota této elektrody byl pr@podobre vyvolan nezadoucimi procesy na
jejim povrchu. Elektroda s nejvysstimési msla kontaktni odpor vyraznvyssi, a to
31,99 m. Z grafu na Obr. 7.24 je patrné, Ze kontaktni odglektrody s gimési
2,65 % uhliku byl taktéz zie¢ vysoky. U elektrody sifimési 0,46 % byl vypozorovan
strmy nafist kontaktniho odporu¢sné pred koncem Zzivotnosti elektrody. U vySe
zmirénych elektrod mizeme hledatif¢inu selhani i naigchodu Zebro — aktivni hmota.
Odpor nandieny u elektrod sijimésemi 0,78 % a 1,4 % byl jen minimalni a jehoigtr
byl takika neznatelny. iXinou selhanidchto elektrod tedy nebyl odpor néephodu
Zebro — aktivni hmota.
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Obr. 7.24: Kontaktni odpor /8.PSoC Bhu

Odpory aktivnich hmot zapornych elektrod byly #tmdvojnasobné i
kontaktnim odpam pfislusnych elektrod (viz. Obr. 7.25). U elektrod igrgsemi
0,78 % a 1,4 % byl odpor aktivni hmoty nizSi nez¥D a jen nepatrvznistal. Jedina
namétena hodnota odporu aktivni hmoty elektrody s néjnidotaci uhlikugcinila
2,49 mQ. Fric¢ina selhani vySe zménych akumulatar tedy nebyla ve vnihi struktde
elektrody resp. jeji aktivni hmoty. Konec jejichvdinosti byl zapi¢inén procesy
probihajicimi na povrchu zaporné aktivni hmotyytpdavdpodobré sulfataci povrchu
zaporné elektrody, ktera bylasledkem neustalého ridgtu krystalh PbSQ pii vybijeni
elektrod. Elektrody s ostatnimifimésemi selhaly z@vodu pisobeni negativnich
proces uvniti zaporné aktivni hmoty, tj. ¥grpanim elektrolytu a jeho nedostatgm
piisunem do NAM z @ivodu nadmirného obsazeni pdkéaste&kami dotovaného uhliku.
Odpor aktivni hmoty u elektrody gipési 0,46 % ke konci Zivota sténvzristal, coz
korespondovalo s obdobnymipeghem kontaktniho odporu této elektrody.
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Obr. 7.25: Odpor aktivni hmoty,R8. PSoC Bhu
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Obr. 7.26: Zavislost Zivotnosti na koncentraidngsi

Po dokoweni 3. sady PSoC cyklbyla vyhodnocena zavislost Zivotnosti elektrod

v~ o

bylo dosazeno pouzitim zapornych elektrod dotovangtmésemi uhliku v mnozstvi
od 0,6 % do 1,1 %. V tomtofipadt Zivotnost ¢lanku a tedy celého akumulatoru
piesahovala 3000 PSoC cgklPokud se mnoZstvifimési odchylovalo od tohoto
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intervalu, byla Zivotnostlanka vzdy nizSi a to tak, Z&m se mnozstviifimeési v NAM
vice vzdalovalo vySe uvedenému rozmezi, tim kohext& elektrody nastalitve.

7.7 Porovnani vlivu aplikace pritlaku

Jak jiz bylo zmiano v kapitole 0, byl u elektrod gimésemi 0,78 %, 1,4 % a 5,15 %
aplikovan dodateny pritlak ke zjiSeni mozného vlivu fitlaku na jednotlivé rrené
parametry PSoC reZimuiiBak byl vyvolan tak, Ze elektrody byly co nejvisgeteny a
do vzniklého volného mista vdtici nadols byly vyskladany distami podlozky.
Velikost pritlaku tedy nebylaigsré stanovena ani zéena.

Na Obr. 7.27 jsou znazammy pribéhy vybijecich na§ti elektrod s pimésemi
0,15 %, 0,46 % a 2,65 % druhéhotatiho PSoC &u. U tchto elektrod nebyl ve
3.sa@ PSoC cykh pouzit gitlak. Z pfibéhi je mozZné vysledovat, Ze tvatikek
vybijecich charakteristik jednotlivych elektrod hylobou PSoC dht témei totozny.
coZz bylo gisouzeno nevratné sulfataci povrchu zdporné aktiwmioty. Hodnoty
pocateEnich vybijecich nafii byly taktéz shodné u obou PSo€hb. VySSi péateni
hodnota nafti elektrody s fimési 2,65 % ve druhém PSoGhu byla pravdpodobré
zagicinéna dokonalejSim rozpu$tim siranu olovnatého ¢bhem provedeni
rekondénich cykli mezi ogma PSoC &hy.
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Obr. 7.27: Porovnani vybijecich charakteristik 3. SoC bhu
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Z grafu na Obr. 7.28 je patrné, Ze dodafepritlak na soustavu elektrod veénici
nadolg ovliviioval Zivotnost elektrod. Zivotnost experimentalnétdnki se s pouzitym
piitlakem zwtSila o 2/3 Zivotnosti elektrody ve 2. PSoC cyKhitlak meél také vliv na
velikost p@atesni hodnoty vybijeciho n&f. To bylo na elektrodach s aplikovanym
piitlakem vysSi. Rozdil patetnich vybijecich nafii 2. a 3. sady PSoC cyklse

s rostoucim mnoZzstvim dotovaného uhliku sniZoval.
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Obr. 7.28: Porovnani vlivuifilaku na Zivotnost elektrod

7.8 Porovnani PSoC ghu

Ze ziskanych vysledkjednotlivy sad PSoC cyklbyla sestavena zavislost vybijecich
charakteristik vSech PSoGHi na celkovém p&u cykli, které elektrody &hem vSech
béhu absolvovaly. Z grdf na Obr. 7.29 je patrné, Ze nejvySSiho csouwzivotnosti

s ot

s pimési 0,46 %. AvSak jeji Zivotnost byla oproti elekl¥as mnoZzstvi 0,78 %ifméesi
témef 2 krat kratSi. NejnizSiho sdw dob Zivota dosahla elektroda s nejvysSi dotaci
uhliku do zaporné aktivni hmoty. V prvni sadykli byl pouZzit nabijeci a vybijeci
proud o velikosti 3 A, coz se projevilo v kratSvdinosti vSech elektrod. V ostatnich
bézich byly elektrody zatizeny proudem 2 A. Jejicholnost byla tedy delSi. i eme
vSak také konstatovat, Ze Zivotnost v posledné £8bC cyki byla u ¥tSiny elektrod
dosahla jen velmi kratké doby Zivota ve 3. PSoClcyKivotnostélanka souvisela i

S paateinim vybijecim nag@tim. To u vSech zkoumanyahanki vzdy s pdtem sad
cykli vzristalo. Jen elektroda s 2,65 %irpési dosahla nejvy3Siho gateiniho
vybijeciho napti ve 2. sad PSoC cyki.
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Obr. 7.29: Vybijeci kvky vSech PSoC &
Zavislost sotti celkovych dob Zivota vSech elektrod byla vynesdoagrafu

mozné dosahnout pouzitim zapornych elektrod s niviods dotovaného uhliku
vrozmezi 0,6 % - 1,1 %. Zivotnostanka se s odchylujicim se mnoZstvim uhliku
dotovaného v NAM od tohoto rozmezi postégniZuje.
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8 ZAVER
Podstatou vSech provedenych experimieoylo zjiS€ni vlivu mnoZstvi uhliku jako
aditiva v aktivni hmat zapornych elektrod olénych akumulatatr.

Zkoumani bylo provedeno na elektrodach s nespojisystémem rovnatinych
Zeber. Elektrody byly naslednnapastovany zapornou aktivni hmotouftisngsemi
uhliku 0,15 %, 0,46 %, 0,78 %, 1,4 %, 2,65 % a 94l%lle fedem stanoveného
postupu. Zaporna aktivni hmota bylanbec poprvé vyrobena “vlastnamg"

v laboratdgich olownych akumulatar. Elektrody s jiz vyzralou aktivni hmotou byly
uspdadany do réticich nadob, zality elektrolytem a podrobeny fori@duov

Formaci bylo zji&tno, Ze koné&né nagti jednotlivych elektrod klesalo
s mnozstvim dotovaného uhliku. Vyjimku fita pouze elektroda s 2,65 %imési
uhliku, kterd dosahla druhého nejvyssiho koncovédyd@ti ze vSech elektrod. Doba
pottebna k proformovani NAM se \imtajicimi koncentracemiipnési uhliku rostla.
Do mnozstvi imési 1,5 % je #ist ¢asu patebného k proformovani rapidniriRlalSim
zvySeni mnozstvi dotovaného uhliku se doba profeémbzvysuje jen pozvolna. Tento
rast byl zapic¢inén tim, Ze dotované mikédste&ky uhliku vyphovaly nejen povrch
NAM, ale i vnittni péry houbového olova a tim sniZzovaly jejich ¥mitobjem. Pokud
tedy uhlik vyplni uité nadkrytické mnozstvi péy zbude v poérech jiz jen maly objem
pro ionty kyseliny sirové. Proces it ionfi kyseliny sirové do aktivni hmoty je
zpomalen a tim je i zpomalen procésmxny aktivni hmoty ze sirdna oxidi olova na
houbové olovo.

Celkem byly v ramci celého experimentu provedensa8y PSoC éha, kdy byl
volny elektrolyt jiz z nddob vysaty. Mezi jednotfimi behy byly ¢lanky ot zality
elektrolytem a zatizeny rekordimi cykly, které obnovily jejich funkci.

V 1. PSoC Bhu byly ¢lanky nabijeny konstantnim proudem 3 A podobu 25 s,
nasleds sec¢lanky nachéazely 3 s ve stavu stani, dale probinddjeni proudem 3 A po
dobu 25 s a poslednim stavem bylo¢togtani trvajici 3 s. Jelikoz {gschy nagti
zapornych elektrod byly odvozeny zipéhu jejich potenciadl, byly kiivky napsti a
potenciah “zrcadlow” pievraceny. Velikost koncového n#p piéi nabijeni v tomto
piipadt s mnozstvim imési v NAM klesala, avSak nebylaidodem konce Zivota
elektrod. Pechod na druhy nabijeci stupdoyl nejrychlejSi u elektrody gipnési
0,15 %, nejpomalejSi u elektrody s 0,78 gigmgsi uhliku. Vyraze nizsi celkové nafti
bylo pak namteno na elektratls gimesi 5,15 % uhliku. R@tetni hodnoty nati pri
vybijeni jednotlivych elektrod byly zidodu tizného vnitniho odporwlanka odliSné.
900 cykhi. Naopak nejnizSi Zivotnost &n ¢lanek s nejvy$Sim objememiimési -
nepekratila 250 cykhi. Uhlik ovlivnil i potencial elektrody. A to tak.exim nizsi byl
potencial, tim se elektroda chovala jako vice @dabitim ngla delSi Zivotnost.

Ve 2. sad PSoC cyki byly ¢lanky nabijeny konstantnim proudem 2 A. Struktura a
délky jednotlivych stafr PSoC cyki byly shodné s 1. sadou experimenYelikost
koneného napti pii nabijeni opt klesala s mnozstvim dotace uhliku v NAM.
Vyjimkou vSak byla elektroda gfinési 1,4 % uhliku, ktera dosahovala t#mshodnych
hodnot napti jako elektroda sifimési 0,46 %. V tomto experimentu byl jiz vice patrny
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piechod jednotlivych elektrod na druhy nabijeci stupBlebyla vSak objasma
souvislost mezi rychlostiustu nagti a mnozstvim dotovaného uhliku. NejvysSiho
napsti dosahl¢lanek s nejnizsifimési uhliku. Tyto vysledky ukazaly to, Ze Zivotnost
¢lanki nebyla ovliviégna jejich nabijenim. Pro vSechiilanky krong ¢lanku s pimeési
2,65 % i vybijeni ot platilo, Ze s vySSi patesni hodnotou nafii ¢lanku, byl vnitni
0,78 % uhliku — vice jak 2300 cykl Vyrazré kratkou dobu Zivota th clanek

s nejvyssim obsahem dotovaného uhliku. Kontaktpoodlektrod sétyimi nejnizSimi
piimésemi roste jen nepatinv celém pitbéhu Zivota jednotlivych elektrod. iRina
selhani &chto ¢lanka tedy nebyla na rozhrani Pb/ aktivni hmota. U etekis gimési
2,65 % a 5,15 % kontaktni odpor rapidiostl. Zde je mozné konstatovat, Zécmou
konce jejich zZivota mohl byt ipchod Pb/ aktivni hmota. Odpor aktivni hmoty
vykazoval stejny pibeh, avSak fiblizné 2 krat vySSi hodnoty nez odpor kontaktni.
Pochody zpsobujici ukotieni Zivotnosti méahdotovanych elektrod nebylyipomny ve
vnitinich strukturach samotnych elektrod, ale p&pediobré v povrchovych vrstvach
NAM - nekompletnim rozpu&him vSech krystal PbSQ pri nabijeni, jejich vaistu a
nasledné sulfataci zapornych elektrod. U elektrpéimésemi 1,4 %, 2,65 % a 5,15 %
vSak proces, ktery ukeéi jejich Zivotnost pravépodobré neprokhl na povrchu, ale
hluboko uvnit elektrody. Vzist vnitniho odporu elektrod bylidledkem vyerpani
elektrolytu z poh aktivni hmoty a nedostateym pisunem nové bSO, z okoli do
poni. Vznikla tak oblast ochuzena o roztok kyselinyog# a nasledkem toho se zvedl
vnitini odpor této oblasti a potazmo i celého systéneumdzné se domnivat, Ze
elektroda s 2,65 % uhliku, ktera se vymykala ostatvysledkim, byla zatizena chybou
nepg'esného vazeni nebo rozmichani jednotlivych kompopietvorbé NAM.

3. sada PSoC cykiméla stejné parametry jako 2. PSo€hbZivotnost elektrody
s nejnizsi pimési byla jiz velmi kratka. #¢inou selhani byla pra¥godobré nevratna
sulfatace zéporné elektrody. NejvysSi &tappii nabijeni bylo zaznamenané pro
elektrody s pimésemi 0,46 % a 1,4 %. Hodnoty répostatnich elektrod se snizovaly
se vzistajicim mnoZstvim ffmési. Piibéh 2. nabijeciho stugnbyl nejpomalejsi pro
elektrodu s fimési 0,78 % uhliku. Nejstrgsiho vzistu ale i celkoy nejnizsiho nagti
doséhla elektroda s nejvy3si dotaci uhliKim vy3si bylo poateni vybijeci napti
¢lanku, tim¢lanek dosahl delsSi zZivotnosti. Vyjimkou toclanek s nejnizSim obsahem
piimési, jehoz nagti kleslo pod stanovenou mez neobvykle rychle. BI8jdzivotnosti
dosahl glanek s pimési 0,78 % - vice jak 4000 cykl Clanky s gimésemi 0,46 %,
1,4% a 2,65 % sty jen pramérnou Zivotnost nefesahujici 2000 cykl Tradiné
malou Zivotnost r c¢lanek s nejvySSim obsahentimpési. Kontaktni odpor i odpor
aktivni hmoty elektrod sipmésemi 0,46 % a 2,65 % uhliku rostl. &chto elektrod
mohla byt picina selhani fitomna ve vninich strukturach NAM - fechodu
Zebro/ aktivni hmota nebo nedostateu difizi H,SO, do NAM. Odpory nar&ené u
elektrod s pmésemi 0,78 % a 1,4 % byly jen minimalni a jejich tsatr byl takka
neznatelny. E¢ina selhani &hto elektrod tedy nebylafipomna uvnit elektrod, ale
souvisela se sulfataci jejich povrchu.

U elektrod s fimésemi 0,78 %, 1,4% a 5,15 % byl ve 3. &dSoC cyki
aplikovan dodatiny pritlak. Vysledky 3. PSoCdhu ukazaly pozitivni vliv fitlaku na
Zivotnost elektrod. Ta se s pouZityrfitlakem zwtSila o 2/3 Zivotnosti elektrody ve 2.
PSoC Bhu. Ritlak n¢l také vliv na velikosti p&ateEnich hodnot vybijecich né&p,
které byly u elektrod s aplikovanyniippakem vysSi.
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NejvysSiho sottu Zivotnosti Bhem vSech experimeantiosahla elektroda s 0,78 %
piimési uhliku. Naopak nejnizsi séet dob Zivota dosahla elektroda s nejvySsi dotaci

N 1 -

zapornych elektrod s mnozstvim dotovaného uhlikurozmezi 0,6 % - 1,1 %
s pripadnou aplikaciiftlaku.
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SEZNAM SYMBOL U, VELI CIN A ZKRATEK

DoD Depth of Discharge, hloubka vybiti

PSoC Partial State of Charg@st&ny stav nabiti

NAM Negative Active Mass, zaporna aktivni hmota

PAM Positive Active Mass, kladna aktivni hmota

HEV Hybric Electric Vehikle, hybridni elektricka zalla

VRLA  Valve Regulated Lead Acid, ventilefizené olo¢né akumulatory
EAC electrochemically active carbon, elektrochemiaktivni uhlik

AGM Absorbet Glass Mat, typ olémého VRLA akumulatoru se separatory ze
skelného vlakna.

ESEM Environmental Scanning Electron Microscope, virenmentalni
rastrovaci elektronovy mikroskop

PE polyethylen

S

VC polyvinylchlorid

odpor givodi
kontaktni odpor
odpor aktivni hmoty

P P L

odpor b&niku
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