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Abstrakt

Bakalafska prace je zaméfena na fungovani olovénych akumulatord v hybridnich
elektrickych vozidlech. Nasim cilem je vylepsit vlastnosti zaporné elektrody u VRLA
akumulatort, ktera podléha znacné degradaci v rezimu Caste¢ného nabiti pouzivaného
u téchto vozidel.

Pfi pouzivani VRLA akumulatoru v rezimu castecného nabiti dochazi k predCasné
ztraté kapacity vlivem sulfatace zaporné aktivni hmoty. Aktivni hmotu se proto snazime
upravovat ruznymi aditivy, ktera by méla zamezit vznikani nechténych jevi vedoucich
ke ztraté kapacity. Zabyvame se ptimo specifickym aditivem v podobé skelnych vlaken,
které se projevilo prospésné pro zivotnost akumulatoru podobné jako pouzivané piimési
uhliku. Skelna vlakna budou povrchové upravena a nasledné bude sledovan jejich vliv
na zivotnost v rezimu c¢astecného nabiti.

Klic¢ova slova

Aditiva, negativni aktivni hmota, olovény akumulator, PCL, VRLA, zaporna elektroda.

Abstract

This bachelor thesis is focused on the working of lead-acid batteries in hybrid electronic
vehicles. The goal is to increase the negative electrode characteristics of VRLA batteries.
The negative electrode suffers significant degradation in the partial-state-of-charge mode,
which is used for these vehicles.

When the VRLA battery is being used in the partial-state-of-charge mode, premature
loss of capacity occurs due to sulfation of the negative active mass. For these reasons we
are trying to improve active mass with additives, which Is expected to interrupt
the unwanted processes, that leading to capacity loss. We are focusing on a specific
additive in form of glass fibers, which exhibits similar positive effect on the lifetime
of the battery as a carbon additive. The surface of glass fibers will be modified.
Afterwards, the influence of the modified glass fibers on the lifetime of the battery will
be observed.
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Additives, negative active mass, Lead Acid Battery, PCL, VRLA, negative electrode.
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Uvop

V dnesni dobé se ustupuje od Cisté spalovacich motora a dava se prednost elektromobilim
a hybridnim vozidlim. Proto nachazi akumulatory elektrické energie rozsahlé uplatnéni
v téchto vozidlech. Zdrojem jsou pro napajeni pfisluSenstvi, startovani motoru nebo
ukladani elektrické energie pro samotny pohon. Timto jsou vystaveny slozitym
podminkam, které sebou pfinasi snizeni zivotnosti akumulatoru. Olovéné akumulatory
jsou dobrym piikladem vlivu téchto podminek. Maji rozsahlé vyuziti a je potieba je
pfizptisobovat narokam.

S prichodem hybridnich elektrickych vozidel se u olovénych akumulatort projevil
do té doby neznamy degradacni efekt. Jedna se o tzv. predCasnou ztratu kapacity, kdy
dochazi k rapidni ztraté zivotnosti, pokud provozujeme olovény akumulator v rezimu
Castecného nabiti. Tento rezim je dilezity pro hybridni elektricka vozidla, protoze nam
umoziuje efektivné pfijimat a dodavat potfebnou energii. Pro olovény akumuléator je to
stav nevyhovujici, jelikoz nedosahuje plného nabiti, a to u nich zptsobuje rozsahlou
degradaci. Jelikoz se stale jedna o pon¢kud novy objev, nebyl doposud uplné piekonan.

Zpusobt, jakymi mizeme feSit tenhle problém je vice. OvSem nejslibnéjsi se jevi
feSeni v podobé aditiv. Jejich pouziti zvySuje zivotnost nékolikanasobné i presto, ze
ve velké mife nezasahuji do konstrukce akumulatoru. Jejich zavedeni do vyroby je snadné
a jsou vyhodné i cenové.

Tato prace se bude vénovat prevazné skelnym vlaknim. Predchozi experimenty
prokazaly prospésSny vliv na zivotnost akumulatoru. Vzhledem k tomu, Ze se jedna zatim
o nepopsané chovani, provedeme testovani aditiva s rizné€ upravenymi povrchy.
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1. AKUMULATORY ELEKTRICKE ENERGIE

Akumulatory fadime mezi sekundarni ¢lanky. Jedna se o elektrochemické zdroje energie,
které Ize op€tovné nabijet a vybijet. U akumulatort elektrické energie sledujeme hlavné
jmenovité napéti, hustotu energie, velikost samovybijeni, rychlost nabijeni a zivotnost.
Zajimavym faktorem je 1 zda dany akumulator obsahuje tézké kovy.

e Déleni dle typu elektrolytu
—  Kyselé¢
— Alkalicke
— Bezvodé
e Déleni dle provedeni
— Otevrené akumulatory

— Hermeticky uzaviené akumulatory
Zdroj: [2]

1.1 Porovnani akumulatoru

1.1.1 Olovéné

Zakladem je par elektrod, kladna je tvofena oxidem olova a zaporna olovem.
Elektrolytem je roztok kyseliny sirové, ktery s nabijenim zvySuje koncentraci.

Vyhodou olovénych akumulatora je nizka cena, vysoké jmenovité napéti, ucinnost
anizké samovybijeni v porovnani s ostatnimi akumulatory. Jakozto nejstarSi typ
akumulatoru maji za sebou hodné let vyvoje a pouzivani.

Nevyhodou je toxicita olova a nizkd mérna hustota energie. Pokud se akumulator
skladuje ve vybitém stavu, dochazi u néj k degradaci. [1][4][27]

1.1.2 Nikl — kadmium

Kladna elektroda je tvorena hydroxidem nikelnatym, zaporna elektroda hydroxidem
kademnatym a elektrolyt tvotfi hydroxid draselny.

Vyhodou nikl-kadmiovych akumulatort je jejich odolnost proti mechanickému
poskozeni a moznost pouziti 1 v extrémnich klimatickych podminkéach. Dalsi vyhodou je
dlouhodobé zivotnost.

Nevyhodou je toxicita kadmia a s tim spojena i t€z8i recyklace. NiCd akumulétory
jsou navic zatizeny pamét'ovym efektem a jejich potfizovaci cena je vyssi nez u olovénych
akumulatord. Dalsimi nevyhodami jsou vysoka hmotnost a vysoky pokles napéti pii konci
vybijeni.[2][4]
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1.1.3 Nikl — metal — hybrid

Slozenim se hodné podoba Nikl-kadmiovému akumulatoru. Oba typy pouzivaji stejné
materialy na kladnou elektrodu, aktivni hmotu a elektrolyt. Rozdilem je zde slozeni
zaporné elektrody, ktera je tvorena slitinami schopnymi vazat vodik. Slozeni slitiny mize
obsahovat kobalt, nikl, mangan, pfipadné nékteré vzacné kovy.

Jednozna¢nou vyhodou oproti olovénym a kadmiovym akumulatorim je absence
toxickych latek. Maji vyssi kapacitu a neprojevuje se u nich ve velké mife pamétovy
efekt, jako u NiCd akumulatort.

Mezi nevyhody patii mensi rozsah pracovnich teplot a nizsi zivotnost nez u NiCd.
Samovybijeni bylo u tohoto akumulatoru velky problém, ov§em dnes je jiz mozné poridit
NiMH akumulator, ktery se urovni samovybijeni podoba NiCd akumulatorim.[1][2]

1.1.4 Nikl — Zinek

Akumulator opét pouziva stejné materialy pro kladnou elektrodu a elektrolyt jako NiCd.
Zaporna elektroda je slozena ze zinku.

Vyhodou zinkové elektrody je vétsi dostupnost materialu, absence toxicity, vyssi
jmenovité napéti a vétsi hustota mérné energie nez u NiCd.
Hlavni nevyhodou je zivotnost, ktera je zkracovana diky rastu jehlic na zinku (dendrita),
které mohou nakonec propojit elektrody ve zkrat. Z tohoto divodu jsou tyto akumulatory
naro¢né€j§i na vyrobu a jejich zivotnost dosahuje pouze nekolika, maximalné desitek,
cykla. [1][2][4]

1.1.5 Lithium — iontové

Elektrody u této baterie tvoii obvykle grafit pro zapornou a oxid kovu obsahujici lithium
pro kladnou elektrodu. Elektrolyt je nasaknuty v separatoru, ktery umoziiuje pohyb pouze
lithiovym iontim. Elektrolyt se vyskytuje v podobé bezvodého roztoku lithiové soli.
Lithium je vysoce reaktivni prvek a nesmi pfijit do kontaktu s kyslikem.

Vyhodou lithium-iontové baterie je maly objem a nizkd hmotnost v poméru
s kapacitou, dale také vysoké mnozstvi zivotnich cykld a absence pamétového efektu.

Nevyhodou je vysoka reaktivita lithia. Pokud dojde k prebyti, mize dojit k explozi
baterie a naopak. Pokud dojde k uplnému vybiti, baterie se nevratné poSkodi. Dalsim
problémem je starnuti, které snizuje dobu zivota na dva roky. [3][4][25]

1.1.6 Sodik — sira

U tohoto akumulatoru tvorii aktivni prvek u kladné elektrody sira a u zaporné elektrody
sodik. Elektrody jsou odd€leny membranou, ktera je tvofena z beta-aluminy.

Vyhodou je vysoka mérna hustota energie oproti predeslym akumulatorim, zivotnost
a ucinnost.

Nevyhodou je pracovni teplota membrany. Abychom udrzeli obé média v kapalném
stavu a membranu v pracovni stavu, je potieba teploty okolo 300 + °C. Sira a sodik jsou
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navic v kapalném stavu zna¢né agresivni latky, musi tomu tedy byt pfizptisobeny vSechny

pouzité materialy.[4][7]

Tabulka 1.1 Porovnani vlastnosti akumulatora elektrické energie

Akumuldtor Jn:;r;oégte Hustota energie Samovybijeni Zivotnost
[Wh/kg] [%] [pocet cyklu]
U[V]

Pb 2-2,1 30-50 4-10 500-1000
NiCd 1,2 50 10-25 2000
NiZn 1,65 100 3 800
NiMH 1,2 100 20-30 500
LlI-ion 3,6-3,7 100-230 5-10 1000
NaS 2 150 - 2500

Zdroj:[1][6][71[8][9]
Na obrazku 1.1 muazeme vidét porovnani hustoty energie k objemu a celkové

hmotnosti pro 4 druhy zminovanych akumulatort.

Volumetric Energy Density (Wh/L)

350 F

300

Smaller Size

250
200
150
100

50 F

L e e R el s

L oy 1

Lighter Weight
—

50 100

150 200

Specific Energy Density (Wh/kg)

250

Obrazek 1.1 Porovnani hustoty energie vztazené k objemu s hustotou energie
vztazené k hmotnosti[26]
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2. OLOVENY AKUMULATOR

2.1 Zakladni slozeni

Olovény akumulator tvori nékolik sériové zapojenych &lankd s elektrodami. Clanky se
zapojuji sériové, aby doslo ke zvySeni napéti akumulatoru. Clanek je tvofen kladnou
a zapornou elektrodou, které jsou odde€leny separatorem a ponotfeny v elektrolytu.
Na elektrodéach je nanesena tzv. aktivni hmota, kde probihaji chemické reakce pti nabijeni
a vybijeni. Elektrolyt nemusi byt nutn€ tekuty, muze se vyskytovat v podobé gelu (Gelové
akumulatory) nebo mize byt nasaknut ve skelné tkanin€¢ (AGM akumulator). [1][6][17]

«— Vent caps

Terminal posts

Cell connector Container

Plate strap

Negative plate

Positive plate

Current collector
Separator

Obrazek 2.1 Slozeni olovéného akumulatoru (VRLA) [22]

Kladna elektroda
Mrizka (kolektor) kladné elektrody nemusi byt tvofena Cisté olovem, ale vyuzivaji se
i rizné slitiny s antimonem, nebo cinu s vapnikem. Aktivni hmota je tvofena oxidem
oloviCitym (PbO2). Vyrabi se velko-povrchové, miizkové a trubkové. Na kladné
elektrode probiha vice degradac¢nich mechanismu a jeji zivotnost je diky tomu mensi nez
u zaporné elektrody.[1][10][17]

Zaporna elektroda
Zaporna elektroda je tvorena houbovitym olovem (Pb) pro maximalizaci povrchu
elektrody. Zakladem je mfizka ze slitiny olova a aktivni hmota v podob¢ pasty nanesené
na miizku.

Elektrolyt
Elektrolyt tvoii roztok kyseliny sirové (H2SO4). Kyselina je fedéna destilovanou vodou,
ktera nesmi obsahovat zadné pfimési ve formé volnych iontd (predevsim kovy), aby
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nedochazelo k samovybijeni. Elektrolyt dale obsahuje riizna aditiva, jenz mohou zvySit
napéti, pocet cykli nebo snizit samovybijeni.[1][11][17]

Separatory
Separatory zabrafiuji dotyku elektrod a zaroven umoziiuji prachod elektrolytu. Vyrabi se
jako mikroporézni PVC, impregnovany papir nebo netkana textilie ze skelnych
vlaken.[11][17]

Aktivni hmota
Aktivni hmota obsahuje material, ktery reaguje s elektrolytem a kde probihaji
elektrochemické reakce pfi nabijeni, resp. vybijeni. Material obsahuje olovo v podobg,
ve které bude mit co mozna nejvétsi reakeni plochu. Do aktivni hmoty se dale piidavaji
razna aditiva pro zabranéni degradace a zlepSeni prabéhu reakci.

2.2 Princip funkce

V nabitém stavu elektrolyt obsahuje kyselinu sirovou o koncentraci 1,24 az 1,28 g/cm®.
Jelikoz je elektrolyt ve formé roztoku kyseliny sirové, probiha disociace pravé této
kyseliny. Pfi disociaci dochéazi k rozkladu kyselin na kationty a anionty. Jedna se
o vicesytnou kyselinu, proto probiha disociace ve 2 stupnich:

1. stupen disociace:

H,S0, > H" + HSO; (2.1)
2. stupen disociace:
HSO; - H* + S0Z~ (2.2)

Chemické procesy probihajici na elektrodach pii vybijeni akumulatoru mizeme
popsat takto: Na kladné elektrodé dochazi k redukci ctyfmocného olova obsazeného
v aktivni hmot¢:

Pb**t + 2e~ — Pb%* (2.3)

Nové vzniklé olovnaté ionty spolu s ionty siranovymi dale vytvafi vrstvu siranu
olovnatého:

PbO, + 2e~ +4H* + SO;~ - PbSO, + 2H,0 (2.4)

Na zaporné elektrodé dochézi k oxidaci olova obsazeného v aktivni hmoté:
Pb — Pb?* + 2e~ (2.5)

Olovo reaguje se siranovymi ionty a hmota se pokryva siranem olovnatym:

Pb + SO;~ - PbSO, + 2e~ (2.6)
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Pfi nabijeni dochazi k odebirani elektront z kladné elektrody a PbSO4 oxiduje zpét
na PbO,. Na zapornou elektrodu jsou pfivadény elektrony, diky kterym se PbSO4
redukuje zpét na Pb. Pii nabijeni probihaji zminéné reakce opacnym smérem a celkovou
elektrochemickou reakci probihajici pfi vybijeni a nabijeni miiZzeme popsat takto:

vybijeni

Pb0O, + 2507~ + 4H* + Pb ™ papijens. 2PbSO, + 2H,0 2.7)

—_—

Zdroj:[1][20]

2.2.1 Vnitrni kyslikovy cyklus

Pfi nabijeni dochazi od urcitého okamziku k elektrolyze vody (tzv. pfechod na druhy
nabijeci stupenl), ktera tvori hlavni slozku elektrolytu. Z tohoto divodu jsou akumulatory
vybaveny pretlakovym ventilem. Jinak by dochdzelo k hromadéni plynu a zniceni
akumulatoru. U neuzavienych akumulatori dochazi kuvoliiovani plynu ajeho
naslednym odvétravanim skrze konstrukci. Odvétravani vzniklého plynu se projevi
postupnou ztratou hladiny elektrolytu. Abychom piedesli odkryti a znicCeni elektrod,
dolévame do akumulatoru destilovanou vodu. U uzavienych akumulatord neni mozné
vodu dolévat a problematika se fesi vnitinim kyslikovym cyklem. Kyslik vznikly
elektrolyzou putuje k zaporné elektrodé€ a vytvaii zde oxid olovi€ity. Oxid olovicity dale
reaguje s kyselinou sirovou v elektrolytu a vznika siran olovnaty s vodou. Takhle vznikly
siran se nabijenim zméni zpé€t na olovo a zbytkovy vodik po elektrolyze (ve formé iont)
vytvoti opét kyselinu sirovou. Kyslik miaze takhle cestovat diky porovitosti separatort,
kompresi Clanku a pouziti vhodnych aditiv. Cyklus kysliku mutzeme tedy popsat
nasledujicimi rovnicemi:

Vznik kysliku:
2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ (2.8)
Rekce kysliku na zaporné elektrod¢:
0, + 2Pb — 2PbO0, (2.9)
Zmeéna oxidu olovicitého v siran olovnaty:
2Pb0, + 2H,S0, — 2PbSO, + H,0 + teplo (2.10)
Dal$i nabijeni redukuje siran olovnaty:
2PbSO, + 4H* + 4e™ — 2Pb + 2H,S0, @.11)

Diky tomuto cyklu mohou fungovat tzv. VRLA akumulatory popsané nize.
Nevyhodou tohohle cyklu je vytvareni tepla. Ptili§ intenzivni proces napomaha vétSimu
zahfivani akumulétoru a sulfataci zaporné elektrody.[1][17]
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2.3 Druhy olovénych akumulatori

2.3.1 Akumulator se zaplavenymi elektrodami

Elektrolyt je tekuty a volné se pohybuje prostiedim ¢lanku baterie. Je nutné udrzovat
baterii v jedné pozici, aby pfi jejim otoCeni nedochéazelo k prosakovani elektrolytu ven
z baterie. Baterie obsahuje ventil pro uvolnéni nahromadéného kysliku a vodiku, ktery se
vytvari pii nabijeni. Jelikoz dochézi k zahustovani a zmenSovani objemu elektrolytu je
nutné ho dolévat destilovanou vodou. Pti nedoliti elektrolytu dojde k obnazeni elektrod,
které potom rychleji degraduji. Jedna se o nejpouzivanéjsi typ olovénych akumulatort,
jelikoz jsou cenové nejvyhodnéjs§i z pohledu zivotnosti. Vyuziti naSly tieba
v automobilovych akumulatorech (startovaci, SLI), rtznych menSich elektrickych
dopravnich prostfedcich (trakéni) a k uchovani zalozni energie v emergency systémech,
¢i u solarnich panelt (stanicni).[12]

2.3.2 Uzavrené akumulatory — VRLA (Valve Regulated Lead-Acid)

Jedna se o vSechny uzaviené akumulatory, které nepotiebuji dolévat destilovanou vodu
z divodu uvolniovani vodiku a kysliku. Akumulator vyuziva vnitini kyslikovy cyklus.
Kyslik uvolnény na kladné elektrodé je veden tunely v separatoru k zaporné elektrodé,
kde reaguje s vodikem a dochazi k pfeméné na vodu. Aby pii nahromadéni plynu, a tedy
pfi zvySeni tlaku, nedoslo ke znieni baterie, obsahuje akumuléator pretlakovy
ventil.[6][27]

2.3.2.1 AGM akumulatory (Absorbent Glass Mat)

Separator u tohoto akumulatoru je skelnd tkanina, kterd je pevné vlozena mezi
elektrodami. Skelnd tkanina je tvofena z vétsi Casti borosilikatovymi skelnymi vlakny,
zbytek jsou polymerni vlakna. Pfi vyrobé se elektrolyt vsakne do skelné tkaniny a pfilne
diky pritlaku aplikovaného na separator. Pii poc¢ate¢nim nabijeni dochéazi k odvodiiovani
a vytvareni tunell, které umoznuji vnitini kyslikovy cyklus. Ten je nezbytny pro funkci
VRLA akumuléatoru.

Diky pevnému umisténi elektrolytu ve skelné tkanin€ odolava akumulator 1 vét§im
vibracim. Jedna se o levnéjsi variantu VRLA akumulatort. Vyhodou je polohovatelnost
a nenarocné udrzovani baterie. AGM akumulatory jsou navic vhodnégjsi pro rezim PSoC,
jelikoz oproti gelovym provedenim mohou v kratké dobé dodavat vyssi proudy. Jistou
nevyhodu tvorfi ohtivani baterie.[13][17]

2.3.2.2 Gelové akumulatory

Elektrolyt je zde umistén v podobé gelu nebo pasty mezi elektrodami. Abychom dosahli
vlastnosti gelu, pfidava se do elektrolytu pyrogenni oxid kiemicity. Jedna se o povrchové
upraveny prach oxidu kiemicitého. Diky smichani té€chto latek vznikne tekuty gel, ktery
se naléva do akumulatoru a vypliiuje volny prostor. Na zacatku své zivotnosti nemuize
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probihat vnitini kyslikovy cyklus a dochazi k pomalému odvodiiovani. Postupné se gel
zacina formovat a vytvari se uvniti , prasklinky“, které umoziuji putovani kysliku
k zaporné elektrodé.

akumulatoru a absence stratifikace. Nevyhodou je cena, jedna se o nejdrazsi typ
olovéného akumulatoru. Diky struktufe gelu nepodléhaji stratifikaci a netrpi ohfivanim.
Oproti AGM akumuldtoru ma vyssi elektricky odpor a neni vhodné ho zatézovat
vysokymi vybijecimi proudy. Jsou vyborné pro zafizeni, kde potfebujeme pomalé
vybijent.[1][12][17][24][27]

2.4 Rezim PSoC

S nastupem hybridnich elektrickych vozidel na konci 20. stoleti vznikly 1 nové pozadavky
na baterie. Aby vozidla mohly vyuzivat akumulator efektivng, je nutné jej drzet ve stavu
casteCného nabiti. PSoC (Partial State Of Charge) rezimem nazyvame stav, kdy baterii
udrzujeme na hodnotach 50-60 % jmenovité kapacity. Pfi téchto hodnotach je olovény
akumulator schopen pfijimat vyssi proudové zatizeni. Vyuziva se v hybridnich vozidlech
pro ulozeni elektrické energie z brzdéni a jeji nasledné vyuziti. Pokud takhle provozujeme
VRLA baterii dochazi k sulfataci zaporné elektrody a k nahlé ztrat€ kapacity pfi jejim
vyuzivani. Jedna se a takzvany PCL-3 efekt.[1][17]

2.5 Diivody predcasné ztraty kapacity u VRLA baterii
PCL (Premature Capacity Loss) efekty maji za nasledek rychlou ztratu kapacity. Takova

navrhu. Rozeznavame zatim 3 PCL efekty, z toho dva probihaji na kladné elektrodé
a jeden na zaporné.

PCL-1 vznika na kladné aktivni hmot¢, kde se vytvafi bariéra mezi aktivni hmotou
a miizkou (kolektorem). Vrstva zabrariuje prichodu proudu a snizuje tak kapacitu.
Resenim tohoto problému bylo pouziti novych slitin a technologické upravy procesu.

PCL-2 efekt se projevuje jako nevratna sulfatace kladné aktivni hmoty. Pti vybijeni
nastava zména PbO2 na PbSO4 a dochazi ke zvétSeni objemu aktivni hmoty. Cyklické
zmény objemu maji za nasledek separaci Gastic PbOa. Castice poté prestavaji byt soudasti
proudotvorné sité kladné aktivni hmoty. Efekt ma za nasledek zvySeni odporu a poté
ztratu kapacity. Chemické piisady v podobé kyseliny fosforecné zmirnily degradaci.
Dal$i moznosti je vytvoreni tlaku v podobé komprese elektrod. Poté dojde k zabranéni
zvétSovani objemu aktivni hmoty.[1][10][17]

PCL-3 efekt vznika ve VRLA akumulatoru kvali degradaci zaporné elektrody. Jedna
se o prvni defekt zptsobeny selhanim zaporné elektrody. Degradace je zpusobena
neuplnym dobitim VRLA akumulétoru. Vlivem udrzovaného ¢aste€ného nabiti baterie
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dochézi k rozsahlé sulfataci zaporné aktivni hmoty, ktera ma za nasledek rychle se
snizujici kapacitu.

Zaporna elektroda je v tomto rezimu nachylnéjsi na sulfataci z davodu vétsi velikosti
pora v olovéné struktufe a mensi aktivni plochy. Velikost pord a méné€ rovnomérné
rozlozeni elektrolytu usnadiiuje tvorbu vétSich krystalt siranu olovnatého. Jelikoz se
baterie nedostava do stavu uplného nabiti, nékteré krystaly nejsou preménény zpét
na elektrolyt a olovo. Toto napomaha leh¢i tvorbé vétsich krystal a vytvareni sulfatace.

Pii vys$i proudové zaté€zi, prevazn€ v rezimu HRPSoC (High Rate Partial State
of Charge), dochazi k vétsimu vyvoji vodiku na zaporné elektrodé. Vlivem vodiku se
zvySuje potencial elektrody a dochézi ke snizeni akceptovaného naboje. Tento jev vede
dale ke snizeni kapacity baterie.

Predejit ztrat¢ kapacity vlivem zminénych efekti lze nékolika zplsoby. Prvnim
feSenim je uziti proudovych impulzi, které ucinné zabraruji sulfataci. Problémem tohoto
feSeni je odvodiiovani a problematika pouziti. Je totiz mozné je vyuzit jen v ptipade, kdy
dochazi pouze k sulfataci. Druhym feSenim je prestavba elektrod akumulatoru tak, aby
dochézelo k rovnomérnéjsimu rozlozeni proudu. Tretim feSenim jsou aditiva do aktivni
hmoty. Ty se projevily velice efektivné v prodlouzeni zivotnosti akumulatoru, vyhodou
jeicena a snadnost feSeni.[1][13][14]

2.5.1 Sulfatace

Sulfatace je degradacni jev, kdy se aktivni hmota elektrod pokryva nepropustnou vrstvou
neaktivnich krystali siranu olovnatého. Dochazi k jeji izolaci a nemoznosti reagovat
v dalsich cyklech nabijeni a vybijeni. Timto se snizuje celkova kapacita akumulatoru.

Pti vybijeni se na elektrodach vytvaii krystalky siranu olovnatého. Tyto krystalky jsou
rozlozeny v aktivni hmoté a pfi nabijeni se opé€t méni v olovo a ionty siranu. Pokud
nedojde k opétovnému nabiti, krystalky postupné rekrystalizuji ve vétsi struktury. Veétsi
krystaly jsou jiz velmi omezené rozpustné a blokuji reagovani aktivni hmoty
s elektrolytem. Timto dochdzi k postupnému snizovani aktivni plochy a roz§ifovani
krystalizace. Pfi dalSim nabijeni izolované Casti aktivni hmoty jiz nereaguji a dochazi ke
zvySeni odporu a nasledné ztraté kapacity.

Sulfataci se da zabranit nékolika zpusoby. Napftiklad uplnym nabijenim akumulatoru,
pitlakem a riznymi aditivy do aktivni hmoty.[14]

2.5.2 DalSi degeneracni mechanismy majici vliv na zivotnost akumulatoru

2.5.2.1 Stratifikace

Stratifikace byva Castym problémem pro akumulatory se zaplavenymi elektrodami.
Elektrolyt se postupné rozvrstvuje podle hustoty. Ve vrchnich ¢astech nabyva nizké
hustoty a u dna je hustota nejvyssi, coz dale podporuje prednostni nabijeni horni Casti
elektrody. Hust$i elektrolyt na dné€ podporuje sulfataci, dale se vytvafi potencionalni
rozdil, ktery zpaisobuje vznik lokalnich ¢lankd s naslednym vnitfnim vybijenim. Casem
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nemusi dochazet viibec k nabijeni spodni Casti a dojde k rozsifeni masivni sulfatace od
spodni ¢asti ¢lanku smérem nahoru. U AGM akumulatort sulfatace probiha minimalné
a u gelovych akumulatora k ni prakticky viibec nedochazi.[1]

2.5.2.2 VysuSovani

Jak bylo zminéno v kapitole 2.2, pii prekonani jisté urovné nabiti pii nabijeni (80%
celkové kapacity) a nasledném piebijeni, dochézi k elektrolyze vody. Takhle vznikly plyn
se postupné odvétrava. Toto se projevuje odvodiiovanim elektrolytu a je potfeba opét
vodu dopliovat. Tento problém nastava prevazné u konstrukci akumulatord se
zaplavenymi elektrodami, kdy je nutné dopliovat destilovanou vodu pifimo
do akumulatoru. Dopliiovani je nutné pro vétSinu téchto akumulatora alespon jednou
mesi¢n€. Odvodnovani a vysuSovani elektrolytu u VRLA akumulatoru je minimalni
a dochazi k nim predev§im pii prvotnim nabijeni, nez za¢ne fungovat vnitini kyslikovy
cyklus.[1]

2.5.2.3 Teplotni destrukce

Teplotni destrukce je problém pievazné u VRLA akumulatort, kde dochazi k intenzivni
rekombinaci kysliku na zaporné elektrodeé. Vlivem vnéjsi teploty, Spatného chlazeni,
vysoko-proudych zatizeni, zkrati ¢lanka apod., dochazi ke zvySovani teploty, ktera vede
ke zvyseni proudu. Prochazejici proud opét zvysi intenzitu vnittniho kyslikového cyklu.
Takto dochazi ke zvySovani teploty, ktera vede k vysuseni elektrolytu, roztaveni elektrod
a piipadnému zniCeni nadoby baterie. V extrémnim piipadé mize dojit k explozi
baterie.[21]

2.5.2.4 Ztrata pevnosti kladné aktivni hmoty

Pti periodickém hlubokém cyklovani dochéazi pievazné na kladné elektrodé ke zmeéné
objemu latky. Toto ma vliv na kapacitu, jak je popsano u PCL-2 efektu. Aktivni hmota
ovSem ztraci 1 soudrznost. Poté dochézi k droleni aktivni hmoty a jejimu naslednému
usazovani na dné ¢lanku. Po delsi dobé mize dojit k usazeni vétsi vrstvy a k propojeni
elektrod. Pokud obsahuje akumulator zkratované ¢lanky, mize dojit snadnéji k teplotni
destrukci.[1]
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3. ADITIVA DO NAM

Aditiva upravuji vlastnosti aktivni hmoty a tim zabrariuji degradacnim procestim, které
by mohly vést k predcasné ztraté kapacity. Nevyhodou negativni aktivni hmoty oproti
kladné aktivni hmoté je velikost aktivniho povrchu. Stiedni velikost port se u zaporné
elektrody pohybuje kolem 6 pm. Na kladné elektrodé je tato velikost mensi nez 1 pum.
Z tohoto divodu se snazi nova aditiva snizit volny prostor v porech, favorizovat nabijeci
reakci pfed parazitnimi reakcemi a vylep$it prenos elektrolytu hloubé&ji do aktivni hmoty.
Mnozstvi jednotlivych aditiv dosahuje maximalné nékolika procent celkového slozeni
aktivni hmoty. Vétsi koncentrace aditiv ma za nasledek zrychleni formace aktivni hmoty,
snizovani aktivniho povrchu a tim snizeni kapacity.[1]

3.1 Lignosulfaty

Jedna se o smés ve vodé rozpustnych polymert obsahujici sirany ve své struktufe. Lignin
je organicky polymer, ktery vyuzivaji builky pii vytvareni bunécné stény. Obsazen je
hlavné v dfevinach. Vlastnosti ligninu umoziuji reagovat s elektrolytem a pokryvat
olovény povrch v aktivni hmoté polyeletrolytem, tedy lignosulfatem. Vrstva je
mikroporézni a zabrariuje tak sulfataci. Hlavnim problémem lignosulfatt je jejich kratka
zivotnost. Z téchto divodu se pridavaji do pasty jemné dievéné piliny, z kterych se
postupné lignin uvoliuje. Lignosulfaty jsou soucasti tzv. expandéru. Dfive se tento pojem
pouzival pouze pro smés lignosulfatd, nyni jsou do n€j zahrnuta i aditiva siran barnaty
a uhlik [17]

3.2 Siran barnaty (BaSQOy)

Funkce siranu barnatého spociva ve vytvoreni zarodecnych center pro tvorbu siranu
olovnatého. Pifidanim do aktivni hmoty dojde k rovnomérneéj§imu rozprostieni vytvareni
krystald PbSO4. Pii vybijeni dochazi k vytvafeni zarodeCnych center v presycenych
castech roztoku. Pfesycenim roztoku vznika nartist potencialu elektrody na pocatku
elektrody. Diky BaSOs nedojde ktomuto narastu a zaroven diky rozprostieni
zarodecnych center dochazi k vétsimu vyuziti aktivni hmoty. Vyhodou BaSOs je jeho
nerozpustnost v kyseliné. Nereaguje v zddném chemickém procesu probihajicim
na zaporné elektrodé a upravuje Cisté krystalizacni proces PbSQO4. Tento jev je mozny
diky izoformismu BaSO4 s PbSO4.[17]

3.3 Uhlik

Uhlik ma velmi pozitivni ucinky na snizeni degradace akumuléatoru v rezimu PSoC
a HRPSoC. Pouzivaji se rizné velikosti a struktury. Rozdélit je mizeme na grafitové
a uhlikové typy. Uhlikové typy jsou naptiklad: uhlikova Ceri a aktivni uhli. Grafit
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muzeme mit v podobé tzv. vlockového grafitu, expandovaného grafitu a syntetického
grafitu. Zakladnim rozdilem mezi témito dvéma druhy je struktura. Uhlikové typy jsou
tvoreny nepravidelnou krystalickou strukturou, zatimco grafit je slozen z vrstev uhliku
strukturovanych do Sestiuhelnikového tvaru.

U uhliku a grafitu zavisi na velikosti ¢astic, druhu a adhezi k olovu. Pokud mé uhlik
lepsi adhezni vlastnosti dojde pfi formaci pasty k lep§imu rozprostieni do olovéné
struktury aktivni hmoty. Uhlik prospiva zivotnosti akumulatoru hned v nékolika smérech:
vylepSuje zivotnost VRLA v rezimu HRPSoC, celkové redukuje sulfataci a zvySuje
proudové zatizeni akumulatoru.

Castice uhliku snizuji volny prostor v porech olova a tim redukuji vytvafeni velkych
krystala siranu olovnatého. Siran olovnaty se poté vytvaii rovnhomérn€ a hafe dochazi
k jeho rekrystalizaci. Pouzité Castice nesmi byt pfili$ velké, aby nedoslo ke zmenSeni port
natolik, ze disociovany siran se nebude moci dostavat hloubéji do aktivni hmoty a tim
sabotovat vlastni funkeci.

Povrch uhliku také zvysi celkovou aktivni plochu celé aktivni hmoty. Pfi nabijeni
dochazi k reakci Pb?* s elektrony za vzniku Pb. Diky tomuto efektu se urychli proces
nabijeni a vybijeni. Z tohoto diivodu musi mit uhlik dobrou adhezi k olovu, aby se co
nejlépe vnofil do olovéné struktury.

S velkym povrchem a zaplnénymi pory elektrolytem se uhlik chova jako
superkondenzator. Ulozenim naboje na povrchu uhliku se redukuje vznik vodiku
pfi zatizeni vy$§imi proudy. Pfi nabijeni tak zabranuje nadmérné tvorbé vodiku. Naboj se
poté vybiji pfi redukci siranu olovnatého. Timto mechanismem se docili vyssiho
proudového zatizeni za cenu snizeni celkové kapacity akumulatoru.

Negativnim efektem uhliku je zvySeni samovybijeni na zaporné elektrod¢, redukce
kapacity a snizeni vodikového prepéti. Uhlik miZze zoxidovat a tim zabranit vnitfnimu
kyslikovému cyklu. Kyslik pfichyceny na uhlik déale nereaguje s vodikem a dochézi
ke zvySeni tvorby vodiku.

I pfes tato negativa je uhlik vybornym aditivem. Pouziti v zaporné aktivni hmot¢€ zvysi
zivotnost olovéného akumulatoru ne€kolikanasobneé.[17][21][23]

3.4 Oxid titanigity (TiO2)

Funkce oxidu titanicitého je podobna uhliku, kdy vypliiuje volny prostor v porech aktivni
hmoty a tim zabranuje vzniku vétsich krystali PbSO4. Pouziti oxidu titanicitého ukazalo,
ze aditivum nemusi byt vodivy material. ProspéSné mnozstvi pro zivotnost akumulatoru
se projevilo kolem 0,8 % celkového obsahu aktivni hmoty.[1][18]

3.5 Teflonova emulze

Teflonova emulze podporuje vnitini kyslikovy cyklus. Vytvaii hydrofobni kanaly
pro lepsi prichod kysliku hloubé&ji do aktivni hmoty. Urychluje redukei kysliku pfi konci
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nabijeni a prebijeni. Teflon miize mit i negativni efekt, a to zvySeni intenzity kyslikového
cyklu a snizeni celkové kapacity.[17]

3.6 Skelna vlakna

Skelna vlakna se projevuji jako vhodné aditivum hned z nekolika divodu. Pozitivné
pusobi na zivostnost akumulatoru, pii vyrobnim procesu snizuji odpad a jsou celkove
ekonomicky vyhodné.

Duvod pozitivniho vlivu skelnych vlaken zatim neni presné objasnén. Pfi provadéni
experimentu s negativni aktivni hmotou obsahujici skelna vlakna se dosahlo podobnych
vysledkd vlivu na Zivotnost akumulatoru v rezimu PSoC a HRPSoC, jaké maji uhlik
a oxid titanicity. Skelna vlakna zfejmé maji vliv na zlepSeni pfesunu reaktantt a produkta
do a z vnitfnich vrstev zaporné aktivni hmoty (NAM). Tim se vyuziti aktivni hmoty
rozlozi a predchazi se degradaci. Velkym vlivem na priachod elektrolytu by mohla byt
samotna smacivost skelnych vlaken.

Obecné maji vlakna pozitivni vliv na soudrznost aktivni hmoty. K tomuto ucelu se
pouzivaji polymerni vlakna (pfedevsim PES) z davodu nizké adheze skelnych vlaken
k olovu.[1][17][18]

3.6.1 Smacivost skelnych vliken

Smacivost je schopnost kapaliny se udrzet a pfilnout k danému povrchu materialu.
K uréeni, zda kapalina smaci povrch materidlu se pouziva thel smaceni. Pokud uhel
smaceni prevysuje 90° hovotime o nesmacivém povrchu. Pokud je uhel mens$i nez 90°
fikame, ze kapalina dobie smaci povrch. [15]

Skelna vlakna jsou vodou dobie smaciva. Miizeme tedy fict, ze jsou hydrofilni. To,
ze jsou skelna vlakna hydrofilni, mize mit dle domnénky pozitivni vliv na prichod
elektrolytu hloubéji do port zaporné aktivni hmoty. Elektrolyt by se mohl diky skelnym
vlakniim lépe nasaknout do aktivni hmoty, a tim by se zvysila jeho aktivita s aktivnim
povrchem.

3.6.2 Silanizace

Jde o proces, pii kterém dochézi k navazani kiemiku k povrchu skla. Diky slozeni skla se
na povrchu vyskytuje hydratovany oxid kiemicity (Si-OH). Vznika diky vzdusné vlhkosti
ajedna se o velmi reaktivni silanolovou skupinu. Organické slouc¢eniny obsahujici kiemik
dobte reaguji s témito skupinami a vznika vytvoreni vazby Si-O-Si. Timto zpisobem
dojde k pokryti povrchu a ke zménam nékterych jeho vlastnosti. [15][28]

3.6.3 Plazmaticka uprava povrchu

Béhem plazmového vyboje dojde k otevieni kiemikovych vazeb na povrchu skelnych
vlaken. Oteviené vazby 1épe vazi molekuly elektrolytu, coz, jak pfedpokladame, povede
ke zvySeni hydrofilie povrchu.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Experimentalni ¢lanek

Experimentalni ¢lanek se sklada ze dvou primyslové vyrobenych kladnych elektrod
(AKUMA as.) a mezi nimi vlozenou nami sestavenou zapornou elektrodou. Zaporna
elektroda je sestavena z olovéné miizky (PbCaSn). Dvé postranni (Sirsi) a osm vnitinich
(tencich) Zeber je pfipojeno k vlastnim vodi¢im. Spoje a spodni Cast elektrody je zalita
v epoxidu, ktery zpeviiuje elektrodu a chrani spoje pred elektrolytem. Po vyrobeni
elektrody doslo k napastovani a formaci aktivni hmoty. Takto pfipravena elektroda je
vlozena do nadoby spolecné s kladnymi elektrodami a jednou kadmiovou referen¢ni
elektrodou oddélenymi AGM separatorem. Nasledné jsou elektrody zality elektrolytem,
ktery je tvofen roztokem kyseliny sirové 1,24 g/cm?. Pripravené elektrody s elektrolytem
jsou hermeticky uzavieny a pfipraveny k prvnim krokiim meéfeni. Na obrazku 4.1 je
vyfocena konstrukce zaporné elektrody a kladné elektrody, ktera je jiz naformovana
a pfipravena k sestaveni.

-

Obrazek 4.1 Zaporna elektroda (vlevo), kladna elektroda (vpravo)

4.1.1 Slozeni zaporné aktivni hmoty

Kazda elektroda je oznacCena podle procentualniho mnozstvi daného aditiva. Oznaceni
elektrod je podle typu aditiva a podle procentudlniho mnozstvi. Elektrody obsahujici
i uhlik konkrétné CR 2996 (Graphite Tyn, spol. s.r.o) mnozstvi 0,78 % jsou oznaCeny
pismenem C. Nami testovana skelnd vlakna plazmaticky opracovana jsou oznacena
pismenem B. Méfeno bylo osm elektrod, z toho ¢tyfi obsahovaly CR 2996 o mnozstvi
0,78 % a skelna vlakna o mnozstvi 0,46 %, 0,78 %, 1,4 % a 2,65 %. Zbyl¢é elektrody
obsahovaly skelna vldkna o mnozstvi 0,78 %, 1,4 %, 2,65 % a 5,15 %. Aktivni hmota
pro vSechny testované elektrody obsahovala olovény prach, demineralizovanou vodu,
kyselinu sirovou, borosilikat, vanisperzi a expandér smés STB 0,4 s obsahem induliny
AT, siranu barnatého a dfevéné moucky.
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4.1.2 Uprava skelnych vliken
Ci§téni vldken

Vlakna byla ponofena do roztoku koncentrované kyseliny chlorovodikové
a methanolu v poméru HCI ku CH30H (methanol) 1:1, kde zlstala ponofena alespon 30
minut a nasledné byl roztok zfiltrovan. Vlakna byla poté promyta ¢tytikrat deionizovanou
vodou. Nasledné byla ponotfena do 96% kyseliny sirové, v niz byla ponechana alespor 30
minut. Po odfiltrovani kyseliny byla vlakna opét omyta deionizovanou vodou. Po omyti
byla ponotena do vrouci deionizované vody na 30 minut. Po odfiltrovani vody se vlakna
nechala vyschnout v exsikatoru.
Plazmaticka auprava

Do destilované vody o mnozstvi 100 ml byl pfidam 1 g ocisténych vlaken. Déale
probihalo opracovani v plazmovém vyboji po dobu 20 sekund. Nasledné se odfiltrovala
prebytecna voda.

4.2 Meérici stanovisté

NE Edimax Switch 8x10/100 Palmtop

Agilent N6700B Agilent
Olovény akumulator ( &lanek ) 34980A

Obrazek 4.2 Schématické zapojeni automatického méficiho pracovisté [1]

Meéfici pracovisté je plné automatizované a zvlast propojené s kazdym clankem.
Celkova sestava simuluje provozni rezim hybridnich elektrickych vozidel a rovnou
zaznamenava hodnoty napéti a proudu na ¢lancich. Méfeni neni piimo specifikované a je
mozné jej nastavit dle potfeb aktudlniho méfeni. VeSkera namérena data se ukladaji
pomoci pocitace. Tato data jsou nadale zpracovana a vyhodnocena v grafech v dalSich
kapitolach.
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4.3 Formace aktivni zaporné hmoty

Béhem formace dochazi k vytvoreni funkéni struktury aktivni hmoty. Namichana aktivni
hmota z oxidu olovicitého, smési sirant, aditiv a kyseliny syrové je napastovana
na miizku elektrody. Poté hmota projde procesem zrani, kdy se nechaji napastované
elektrody stat v prostfedi se 100% vlhkosti po dobu jednoho tydne. Nasledné je sestaven
cely Clanek a zalit elektrolytem, aby mohlo dojit k formaci.

Formace zaporné aktivni hmoty jiz napastované a vyzralé na elektrodach probiha v 18
cyklech. Jeden cyklus se sklada z nabijeni proudem 0,2 A po Ctyti hodiny a stani po dobu
dvou hodin. Formace trvala 108 hodin. Pfi formaci doslo ke Spatnému zapojeni osmé
elektrody, tedy elektrody s obsahem uhliku 0,78 % a skelnych vlaken 2,65 %. Elektroda
byla poté znovu napastovana a proSla formaci, kterd byla v prvnich cyklech chybné
zaznamenana.

Prabéh formacniho procesu je znazornén na obrazku 4.3. a dulezité hodnoty vypsany
v tabulce 4.1.

28 —B 0,78 B 1.4 B 2,65 B 5,15
C +B 0,46 C+B0,78 C+B14 C+B2,65
2,7
—
~EEBEBEBEBE
- — =1
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2,5
| | Z
— | o
Z24_ - /
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Obrazek 4.3 Prubéh formovani elektrod s riznymi obsahy skelnych vlaken
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Tabulka 4.1 Sledované hodnoty pii formacnich cyklech pro testované elektrody

Slozeni | Unax IV | el e [
B 0,78 2,678 28,0
B14 2,625 28,0
B 2,65 2,610 23,5
B 5,15 2,631 20,0
C+BO0,46 2,693 28,0
C+B0,78 2,655 40,0
C+Bl4 2,629 32,0
C+B2,65 2,638 20,0

Prvni sledovanou hodnotou je doba, kdy elektroda dosdhne druhého nabijeciho
stupng, ktery je urCeny okamzikem prekroceni napéti 2,45 V. Elektroda s aditivem 5,15 %
(oznaceni: B 5,15) skelnych vlaken dosahla nejrychleji druhého nabijeciho stupné (20
hodin) spolecné s elektrodou C + B 2,65. Nasleduje prechod pro elektrodu B 6,78.
Elektrody s oznacenim B 6,78, C +B 0,46 a B 1,4 dosahly druhého stupné v podobny Cas
(28 hodin) a o ¢tyti hodiny pozdé&ji (32 hodin) i elektroda C + B 1,4. Nejdel§im formacnim
procesem (40 hodin) prosla elektroda s uhlikem a aditivem obsahu 0,78 % vlaken,
s oznaCenim C+ B 0,78.

Druhou hodnotou, kterou mizeme z grafu vycist je nejvyssi dosazené nabijeci napéti
ke konci formace. Nejvyssiho nabijeciho napéti (2,69 V) dosahla elektroda s uhlikem
a aditivem 0,46 % vlaken. Dalsi elektroda s nejvy$si hodnotou (2,68 V) byla s ozna¢enim
B 6,78. Z porovnani elektrod lze vidét, ze elektrody s obsahem uhliku maji vzdy vyssi
nabijeci napéti nez elektrody obsahujici stejné mnozstvi skelnych vlaken,
avSak neobsahujici uhlik. Nejnizsi hodnoty napéti (2,61 V) dosahla elektroda B 2,65.

Z grafu vyplyva, ze skelna vlakna maji vliv na urychleni formace. Se zvySujicim se
mnozstvim skelnych vladken se zvySuje i rychlost formace. Skelna vlakna umoziuji
zifejmé 1€épe distribuovat elektrolyt do vnitfnich struktur elektrody a diky tomu zrychluji
formaci. U elektrody B 0,78 je tento efekt utlumen uz pfili§ vysokym mnozstvim aditiva
a zfejme dochazi k blokovani porti. Elektrody s uhlikem sleduji podobny trend, jejichz
pfechod na druhy nabijeci stupeni je vSak oddalen pfitomnosti uhliku, ktery formacni
proces zpomaluje. Prestoze ma elektroda C + B 0,46 nejnizsi obsah skelnych vldken, je
jeji doba prechodu druha nejkratsi (28 hodin) z elektrod obsahujicich uhlik.

4.4 Kondiciovaci cyklovani

Kondiciovaci cyklus se sklada ze dvou casti. V prvni se ¢lanek vybiji konstantnim
proudem 0,7 A dokud hodnota neklesne na 1,6 V. V druhé casti se ¢lanek nabiji opét
konstantnim proudem 0,7 A limitovan napétim 2,45 V. Jeden takovy cyklus trva 24 hodin.
Cyklovani probéhlo dvakrat, vzdy po sedmi cyklech. Na konci kazdého cyklu doslo
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ke zméfeni kapacity. V prvni &asti cyklovani byly elektrody zaplavené v elektrolytu.
V druhé ¢asti byl elektrolyt odsan a ziistal pouze nasaknut v separatoru a porech aktivnich
hmot. Timto krokem dojde také k uzavieni ¢lanku a pfechodu na konstrukci VRLA
baterie. Pribéhy proudu pfi kondiciovacim cyklovani jsou zobrazeny na obrazcich 4.4
a4.s.

T—H

40 60 80 100 120 140 160 180

z[h]
——B0,78 B 1,4 ——B 2,65 B5.15
C+B 0,46 C+B0,78 C+B 14 C+B265

Obrazek 4.4 Kondiciovaci cyklovani — priibehy proudt pro zaplavené
elektrody

0.8 T

07 1

0,6 +

——B 0,78 B 1.4 —B 2,65 BS5,15

C+B0,46

C+BO0,78 —C+B14

C+B2,65

Obrazek 4.5 Kondiciovaci cyklovani — priibéhy proudi po odsati elektrolytu
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Z grafu byly vyCteny hodnoty pro zbytkovy proud a schopnost ¢lanku pfijimat naboj.
Hodnoty jsou v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2 Hodnoty zjistované z kondiciovacich cykla

Zbytkovy proud Ztl:ytkovy proud - Schopnost prijmu Schqpngst prjmu
[mA] ez elektrolytu nabojc [%] naboje - bez
Slozeni [mA] elektrolytu [%]
2.cyklus pg;ll(eliilrsn 1. cyklus pg;ll(elgrsn 2.cyklus pg;ll(eliilrsn 2. cyklus pg;ll(eliilrsn
B 0,78 46,28 33,66 45,35 38,47 78,37 77,87 86,21 79,93
B 14 44,05 31,78 40,25 35,70 83,62 83,91 92,22 91,59
B 2,65 43,86 | 32,85 43,92 36,30 78,31 79,63 87,66 84,64
B 5,15 49,93 34,74 50,33 38,88 74,08 76,60 87,03 86,79
C+BO0,46| 49,93 35,70 61,16 53,87 79,79 80,05 92,87 88,21
C+BO0,78| 34,83 23,51 49,99 45,65 84,71 84,35 93,73 91,31
C+B1,4 | 3581 28,21 55,03 43,99 82,73 83,77 93,13 91,64
C+B2,65| 34,74 | 2524 53,61 43,01 79,91 87,72 93,42 89,08

Z tabulky muzeme vycist, ze nejvyssich hodnot zbytkového proudu béhem cyklovani
dosahuje elektroda C + B 0,46. Hodnota zbytkového proudu postupné s poctem
kondiciovacich cykla klesa s postupnym proformovanim neproformovanych rezidui
zaporné aktivni hmoty (NAM). Po pfechodu na VRLA konstrukci (odsati pfebytecného
elektrolytu) dojde k reakci vzdusného kysliku s NAM a tvorbé siranti na povrchu NAM.
Dalsim nabijenim dojde k pfeméné téchto sirant zpét na houbové olovo v NAM, coz ma
za nasledek zvySeni zbytkového proudu. Z divodu umoznéni vnitiniho kyslikového
cyklu ve VRLA je zbytkovy proud v poslednim cyklu VRLA konstrukce vys§i nez
zbytkovy proud v poslednim cyklu v zaplavené konstrukci. Zda se, ze neni piima
souvislost mezi mnozstvim aditiv a velikosti zbytkového proudu, i kdyz u elektrod
s uhlikem ve VRLA provedeni klesa zbytkovy proud s rostoucim mnozstvim skelnych
vlaken.

Pfi pozorovani schopnosti pfijmu naboje vzhledem k predchozi hodnoté nabiti
muzeme vidét dosazeni nejlepsich hodnot u elektrod s obsahem skelnych vlaken 1.4 %.
Po odsati elektrolytu dosahuje vysokych hodnot i C + B 0,78. V porovnani s elektrodou,
ktera obsahuje stejné mnozstvi skelnych vlaken bez pfitomnosti uhliku, pozorujeme
opacny vliv, tedy u této elektrody dochazi k nejnizsi tirovni pfijimaného naboje.

Na obrazku 4.6 muzeme vidét prabéh kapacity na jednotlivych clancich béhem
kondiciovacich cykla.
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Obrazek 4.6 Prabehy dosazenych kapacit béhem kondiciovaciho
cyklovani

Na konci kazdého cyklu doslo ke zmeteni kapacity clanku. Po poslednim sedmém
cyklu doslo k odsati elektrolytu a k dal§imu cyklovani. Na kapacitach (obrazek 4.6)
v zaplaveném stavu lze pozorovat neuplnou formaci né€kterych ¢lankt. Pro elektrody B
5,15 a B 2,65 dochazi k nartstu kapacity, pfi cemz se elektroda B 2,65 v patém cyklu
stabilizuje, ale u B 5,15 rust pokracuje. Tyto elektrody dosahly nejrychleji druhého
nabijeciho stupné béhem formovani aktivni hmoty (B 5,15 - 20 hodin a B 2,65 — 23,5
hodiny). Diky tomu vznikla neuplna formace a aktivni hmota na téchto elektrodach
probéhla uplnou formaci az béhem kondiciovacich cyklia. Hodnoty kapacit v§ech elektrod
s uhlikem sleduji mirny pokles, na rozdil od elektrod se skelnymi vlakny s vyjimkou B
1,4. Nejvyssi pokles kapacity béhem kondiciovacich cykll je u elektrody C + B 0,46,
presto na konci cyklovani v zaplaveném stavu dosahla nejvyssi hodnoty kapacity (83,1
mAh/g).

Po odsati elektrolytu doslo ke stabilizaci kapacit a hodnoty mirné rostly. U vySe
zminované elektrody C + B 0,46 doSlo k nejvétSimu propadu hodnoty kapacity. Nejvyssi
hodnoty kapacity na konci cyklovani bez elektrolytu dosahla elektroda B 0,78
(79,5 mAh/g) anejnizsi hodnoty elektroda C + B 2,65 (59,2 mAh/g), jejiz hodnoty zistaly
nejnizsi i na konci cyklovani v zaplaveném stavu (61,5 mAh/g).
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4.5 PSoC cyklovani

Po kondiciovacim cyklovani je kazda elektroda vybita na 50 % své posledni kapacity.
Poté nasleduje PSoC béh, tedy cyklovani ¢lankt v rezimu Castecného nabiti (Partial State
of Charge). Clanek plné nenabijime, ale udrzujeme nabiti mezi 50-60 % celkové
kapacity. PSoC beh probiha ve stavu 25 sekund nabijeni, 3 sekundy stani, 25 sekund
vybijeni a 3 sekundy stani. Vybijeci proud je 2,495 A a nabijeci 2,5 A. Celkem kazdy
PSoC béh obsahuje 20 000 cykla. Po kazdém PSoC budou probihat opét kondiciovaci
cykly.

451 PSoCI

Na obrazku 4.7 mizeme vidét pribéh prvniho PSoC béhu. Na konci cyklovani jsou na
tom s vybijecim napétim nejlépe elektrody C + B 1,4 a C + 0,78 nasledované B 2,65.
Nejhtie je na tom elektroda B 0,78. Elektrody s absenci uhliku dosahovaly na konci
cyklovani nizsiho vybijeciho napéti nez elektrody s uhlikem, kromé elektrody B 2,65.

U elektrody B 1,4 a B 0,78 dochazi k vykyvim napéti (kolem 100 mV). U B 1,4
dochazi pouze na zacatku cyklovani a jedna se spiSe o jednorazové vykyvy. Oproti tomu
B 0,78 vykazuje pokles, chvilkové drzeni nizs§i hodnoty a poté navrat na pavodni hodnoty.

2,1 1
L —B 0,78 B 1,4 —B 2,65

B 5,15

C+B 046 C+B0,78

C+B2,65

1,6 +

0 5000 10000 15000 20000 25000
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Obrazek 4.7 Prabéhy napéti na elektrodach pii prvnim PSoC
cyklovani — méfené po vybiti
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Na obrazku 4.8 je zobrazena nabijeci ¢ast PSoC bé&hu. Elektrody s obsahem uhliku
udrzuji hodnotu nabijeciho napéti nizsi nez ty bez uhliku. Elektrody sleduji podobny trend
a krom elektrody B 5,15 se drzi na stejném nabijecim napéti. U B 5,15 a v menS§i mife
i u B 1,4 dochazi k narastu napajeciho napéti, dosazeni lokalniho maxima a poté poklesu
a stabilizovani napéti na hodnotach srovnatelnych s ostatnimi Clanky. Tento prubéh
muzeme pozorovat i na vybijecim prubéhu, kdy napéti z pocatku klesa, ale po chvili se
ustali. Elektroda neefektivné pfijima naboj, protoze ma vyssi vnitini odpor. V ¢lanku
dochazi k elektrolyze vody, vznikd molekularni kyslik, jehoz zvySujici se parcialni tlak
postupné vytlaCuje elektrolyt z port separatoru a vytvaii tak volné pory nezaplnéné
elektrolytem smérem od kladné elektrody k zaporné. Tuto chvili mize pozorovat jako
pocatek klesani napéti. Poté co dojde k vytvoreni , tuneld* v separatoru, kyslik cestuje
na zapornou elektrodu, kde s ni elektrochemicky reaguje za vzniku PbSOy a tepla. Diky
vzniklému vnitinimu kyslikovému cyklu dojde ke stabilizaci nabijeciho napéti.
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Obrazek 4.8 Pribehy napéti na elektrodach pii prvnim PSoC cyklovani —
meétené po nabiti
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Obrazek 4.9 Prabéhy kapacit pii kondiciovacim cyklovani po PSoC 1

Na obrazku 4.9 1ze vidét prubéh kapacit po ukonéeni prvniho cyklovani PSoC 1.
Pocatecni kapacita byla nejnizsi u B 5,15 a C + B 0,46, coz vypovida o znacné sulfataci
NAM pii PSoC béhu. Postupny nartst kapacit v praibéhu kondiciovaciho cyklovani je
patrny u vSech elektrod s vyjimkou elektrod s uhlikem C + B 0,78 a C + B 1,4. U téchto
elektrod byl prvni PSoC béh nejlepsi a pii kondiciovacim cyklovani si po pocateCnim
narastu udrzuji béhem cyklovani témér konstantni kapacitu. Zaroven tyto elektrody
dosahly nejnizsich kapacit (C + B 0,78 - 71,2 mAh/g). Nejvyssi kapacity dosahla B 2,65
a to 85,3 mAh/g.
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Obrazek 4.10 Kondiciovaci cyklovani po PSoC I

Pribéhy proudd na elektrodach jsou zobrazeny na obrazku 4.10. Oproti

kondiciovacim cyklim pfed PSoC se nyni zbytkové proudy mezi jednotlivymi

elektrodami vice lisi. Pro lepsi piehled je na obrazku 4.11 pfiblizen Sesty cyklus.
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Obrazek 4.11 Kondiciovaci cyklovani — separatorové svody

Zbytkovy proud pro elektrody B 0,78 (49,5 mA) a B2,65 (47,5 mA) je nejnizsi.

Nejvyssi

hodnoty dosahla elektroda C + B 0,46 a to 95,1mA. Zbytkovy proud se zvysuje

s intenzitou probihajicich d€ju na elektrod€. Jednak u vSech elektrod dochazi pfi prvnich
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kondiciovacich cyklech k odstranéni zbytkl siranti z PSoC cyklovani. Dale probihaji

parazitni reakce, jako je koroze kolektoru kladné elektrody a vnitini kyslikovy cyklus.

UC + B 0,46 dochazi ke znacnému kmitani zbytkového proudu. Jev je zplisobeny

tzv. separatorovymi svody, které vznikaji, pokud se v separatoru vytvoti elektronoveé

vodiva cesta. Elektroda C + B 0,78 se projevuje vys$sim zbytkovym proudem a také

na rozdil od ostatnich méfenych elektrod dochazi k pocateCnimu poklesu proudu (stejné

jako ostatni elektrody), poté vSak dochazi k mirnému narustu. Tuto situaci lze lépe

pozorovat na obrazku 4.12 v predposlednim (sedmém) cyklu. Proud nariista a dosahuje

nejvyssiho zbytkového proudu (102 mA).
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Obrazek 4.12 Kondiciovaci cyklovani — 7. cyklus
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4.5.2 PSoCII
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Obrazek 4.13 Prabéhy napéti na elektrodach pii druhém PSoC cyklovani —
meétené po vybiti

Po kondiciovacich cyklech doslo k dal§imu meéfeni v rezimu c¢aste¢ného nabiti.
Prubéh je zobrazen na obrazku 4.13. Elektrody s uhlikem si stale drzi vySsi vybijeci napéti
ke konci cyklovani. Nejvyssi vybijeci napéti si drzi elektroda B 2,65 do doby, nez dosahne
12 000 cykld, kde zacina dochazet k poklesu. Elektroda B 0,78 je dalsi, ktera si nedrzela
stabilni napéti. V jejim pripadé€ dochazi k poklesu napéti uz od zacatku cyklovani (kolem
2 000. cyklu). Elektrod¢ uz dostate¢né nepomohlo kondiciovaci cyklovani a sulfatace
aktivni hmoty zapficinila pokles napéti pod prahovou hodnotu 1,5 V, kdy ¢lanek dosahl
konce své zivotnosti. Elektroda tak dosahla souhrnné zivotnosti 40 316 cykla.
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Obrazek 4.14 Prabéhy napéti na elektrodach pii druhém PSoC cyklovani —
meétené po nabiti

Na obrazku 4.14 vidime prubéh nabijeciho napéti béhem PSoC II. U vSech elektrod
dochazi z pocatku cyklovani k narastu napéti. Napéti na elektrodach se poté ustali, kromé
elektrod B 0,78, B 2,65 a C + B 0,46. Tyto elektrody stale sleduji trend mirného stoupani
na rozdil od ostatnich a vyrazné se li§i konecnou hodnotou napéti. Zatimco B 2,65
prevySujeo 40 mV aC +B 0,46 0 30 mV, tak B 0,78 0 100 mV napéti ostatnich elektrod.
U vsech trech elektrod je tato snizena schopnost pfijmu naboje pozorovatelnd i v ¢asti
nabijeci (viz obr. 1.12), kde je patrny strméjsi pokles napéti. B 0,78 také méla vySssi
pocate¢ni napéti 2,32 V, zatimco ostatni elektrody se pohybovaly v rozsahu od 2,24
do 2,27 V. Toto vyssi pocateéni napéti je znamkou vyssiho polarizaéniho odporu
elektrody, coz dale snizuje schopnost pfijmu naboje s vysledkem selhani elektrody po cca
40 000 cyklech. Lze pozorovat, ze se zvySujicim se obsahem skelnych vldken dochazi
ke strm¢&j$imu nartstu napéti na pocatku cyklovani, coz sv€d¢i o zhorsSujici se schopnosti
pfijmu néaboje.
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Obrazek 4.15 Kondiciovaci cyklovani po druhém béhu PSoC

Po opétovném provedeni kondiciovacich cykla (obrazek 4.15), 1ze vidét, ze dochazi
ke zna¢nému zvyseni zbytkovych proudi pro elektrody B 5,15 a B 1,4. U téchto elektrod
pii dosazeni napétového omezovani dochazi k exponencialnimu poklesu proudu, ktery
se vSak neblizi k limitni hodnoté¢, ale po dosazeni lokalniho minima dojde k pfiblizné
linearnimu rastu. Predpokladame, ze u téchto elektrod se zadina projevovat Thermal
runaway efekt (TRE).

Thermal runaway efekt (TRE) je zpUsobeny vnitinim kyslikovym cyklem. Kyslik
vznikly elektrolyzou putuje pory v separatoru k zaporné elektrod€. Zde reaguje s olovem
a meéni jej v oxid olovicity. Oxid olovicity reaguje s kyselinou sirovou a vznika siran
olovnaty (vybitd aktivni hmota). Pfi této reakci vznikd také voda a hlavné teplo.
Intenzivnéjsi vnitini kyslikovy cyklus tak pfispiva ke zvySovani teploty elektrod, ¢imz se
urychluji elektrochemické reakce a klesa vnitini odpor, coz vyvolava kladnou zpétnou
vazbu s dal$im nartstem proudu a dalSim zvySovanim teploty.

Ze zacCatku dosahuje vysSich hodnot koneCnych proudu i elektroda C + B 0,46, které
se v pozdéjSich cyklech snizi. Pfedpokladame, ze zde vyS$si zbytkové proudy signalizuji
postupné odstranovani sirantt po PSoC béhu. Nejnizsich zbytkovych proudia dosahuji
elektrody C+B 1,4 a C + B 0,78. Na elektrodach B + 5,15 a B 1,4 1ze pozorovat i vyssi
rozkmitani proudu, to je zptsobeno stejné jako u predeslého béhu separatorovymi svody.
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Obrazek 4.16 Pribéhy kapacit méfenych po PSoC II

Kapacity po druhém PSoC (obrazek 4.16) dosahuji vysSich hodnot. Elektrody pouze
se skelnymi vlakny dosahuji v tomto okamziku nejvyssich hodnot kapacit béhem celého
cyklovani. Kapacita elektrody B 5,15 béhem méfeni mirné stoupa a dosahuje 85,8 mAh/g.
Elektroda s niz§im obsahem B 2,65 naopak za¢ne svoji kapacitu snizovat po druhém
cyklu a klesa na nejniz§i hodnotu 76,9 mAh/g. Nejvyssi hodnoty kapacity dosahuje C +
B 0,46 ato 87,5 mAh/g. Nejnizsi kapacity dosahuje B 0,78, u které jako u jediné elektrody
nedojde pii cyklovani k narastu v druhém cyklu a jeji kapacita se pohybuje kolem 60
mAh/g. Sulfatace této zaporné elektrody pii PSoC II je nevratna, zfejmé doslo ke ztraté
kontaktu mezi vytvofenymi siranovymi krystaly a okolni aktivni hmotou.
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4.5.3 PSoCIII
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Obrazek 4.17 Prabéhy napéti na elektrodach pfi tfetim PSoC cyklovani —
meétené po vybiti

Na obrazku 4.17 je zobrazena tieti a posledni vybijeci charakteristika prabéhu PSoC.
Elektroda C + B 0,46 vykazuje strmy pokles napéti a dosahla konce své Zzivotnosti
pii celkovych 59 108 cyklech. Sulfatace na elektrodé zapfiCinila snizeni napéti a jeji
selhani. Ostatni elektrody vydrzely 61 708 cyklt. Strméjsi pokles napéti je patrny jesté
u elektrody B 0,78, u které dosSlo v pfedchozim PSoC béhu k pred¢asnému ukonceni
zivota. Zbylé elektrody si drzi stabilni napéti. Elektrody B 1,4 a B 5,15 udrzuji hodnotu
podobnou jako pii PSoC II a to kolem 1,84 V. Elektroda B 2,65 dosahuje o 100 mV vice
a je oproti prede§lému behu stabilnéjsi z dlouhodobého hlediska. U této elektrody vSak
dochazi k podobnym vykyvim hodnot jako u elektrod B 0,78 a B 1,4 béhem prvniho
cyklovani. Vykyvy se pohybuji kolem velikosti 50-90 mV. U elektrody B 5,15 lze
pozorovat pocatecni strméj§i pokles napéti, ktery se pii 4 400 cyklech ostie prevrati
a napéti se poté né€kolik cykla stabilizuje. U B 1,4 je tento efekt mnohem pomalejsi
a dosahuje kone¢né hodnoty napéti mirnym poklesem a naslednym vyrovnanim.
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Obrazek 4.18 Pribéhy napéti na elektrodach pfi tietim PSoC cyklovani —
meétené po nabiti

Pti pohledu na nabijeci napéti na obrazku 4.18 vidime opétovnou zvysujici se strmost
kiivek pred stabilizaci. Nejstrméjsiho narastu dosahuje opét elektroda B 5,15. Ta také
dosahuje nejnizsiho konecného napéti (2,45 V) a nejnizsiho pocatecniho napéti (2,21 V).
Dalsi elektrody, které se vyrazné lisi poc¢ateCnim napétim jsou C + B 0,46 a B 0,78.
Elektroda B 0,78 ma sice na pocatku nejvyssi napéti (2,35 V), ale béhem cyklovani dojde
k ustaleni na hodnotach o 20-30 mV vySSich nez elektrody B 2,65, C+B 14
aC+B0,78. U elektrod B 2,65 a C + B 0,46 je prubéh napéti mirn€ odlisny, kdy dochazi
k neustalému naristu napéti, a ne k jeho ustaleni jako u ostatnich elektrod. Elektroda
B 2,65 sleduje strmy rust, znacici horsi schopnost pfijmu naboje, poté vsak kolem 4 500.
cyklu dojde k netiplnému vyrovnani a napéti stale pomalu roste. Elektroda C + B 0,46
sleduje podobny pftipad, zde vSak nedochazi k tak strmému ristu pocatecnich hodnot.
Napéti v pozd¢€jsich cyklech porad roste, zieymé zvySujicim se mnozstvim neaktivni
hmoty (sulfatace) a elektroda ukonci svoji zivotnost. Pokud porovname s predchozim
cyklovanim, dochazi ke znatelnéj§imu poklesu konecného napéti pro elektrody obsahujici
pouze skelna vlakna. Opét dochazi k vykyvim hodnot, nyni pro B 2,65 jak béhem
nabijeni, tak vybijeni.
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Obrazek 4.19 Kondiciovaci cyklovani po tretim PSoC béhu

Pfi poslednim kondiciovacim cyklovani (obrazek 4.19) dochazi k separatorovym
svodim u vSech elektrod, kromé elektrod C + B 1,4 a C + B 0,78, u kterych jsou svody
zaznamenany v minimalni mife. Ve vétsi mife se projevuji znanym rozkmitanim kivky
pii exponencialnim poklesu u elektrod C + B 0,46, B 5,15 a B 1,4. Zbytkovy proud pro
elektrodu B 1,4 se beéhem prvnich tii cyklu stabilizuje kolem hodnoty 200 mA. Hodnota
je pouze orientacni, nedochézi k tiplné stabilizaci, ale mnohem mensimu kolisani hodnoty
nez u elektrod B 5,15 a C + B 0,46. U téchto elektrod dochazi po dosazeni limitacniho
napéti 2,45V k poklesu proudu a poté k naslednému narastu pred dokoncenim cyklu.
Predpokladame, ze u téchto elektrod, aiu B 1,4 dochéazi opét k Thermal runaway efektu.
Vnitini kyslikovy cyklus u C + B 0,46 probiha v takové intenzité, ze zbytkovy proud
béhem celého posledniho cyklu dosahuje maximalni hodnoty 700 mA. Na rozdil
od elektrody B 5,15, kde tento efekt znacné kolisa a béhem cyklovani dochazi z pocatku
k nartstu, poté k poklesu, tak u elektrody C + B 0,46 dochazi pouze k naristu po
zminénou limitni hodnotu 700 mA.
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Obrazek 4.20 Pribéhy kapacit méfenych po PSoC III

Po poslednim kondiciovacim cyklovani dosahly nejvyssi kapacity elektrody
C+B 0,78 aC + B 1,4 (84,6 mAh/g). Jejich pribéh kapacit je opét stabilni a udrzuji si
ho po celou dobu méfeni. Pro elektrody se skelnymi vlakny doslo ke znacenému poklesu
a elektrody B 1,4 a B 5,15 ztrati po prvnich cyklech dalsi ¢ast své kapacity. Obdobné
chovani v mensi mife je patrné u elektrody C + B 0,46. Snizeni kapacity u téchto elektrod
davame do souvislosti se vzrustem proudd po dosazeni napéfového omezovani, viz
obrazek 4.20. a prisuzujeme jej nastartovani intenzivniho kyslikového cyklu a TRE
efektu, které nedovoli elektrodé dosahnout plného nabiti, naopak zptisobuji jeji postupnou
degradaci. Pozoruhodné je chovani elektrody B 0,78, u které v prubéhu kondiciovaciho
cyklovani po PSoC II nedoslo ke vzrustu kapacity a kapacita se pohybovala kolem
60mAh/g. V prabéhu kondiciovaciho cyklovani po PSoC III kapacita rostla s kazdym
cyklem z cca 52mAh/g az k cca 80mAh/g, predpokladame tedy, ze doslo k obnoveni
elektronového spojeni s pivodne izolovanymi siranovymi krystaly po PSoC II.
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4.5.4 Shrnuti celkového méreni
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Obrazek 4.21 Kompletni pribéhy napéti na elektrodach v rezimu PSoC
meétené po vybiti

Celkovy prubéh PSoC pro napéti na ¢lanku méfeného po vybiti je na obrazku 4.21.
Jednotlivé Casti prubéhu jsou jiz popsané vyse. Z celkového meéfeni Ize vidét selhani dvou
elektrod a to B 0,78 a C + B 0,46. Ob¢ elektrody maji béhem cyklovani pozorovatelny
klesajici prabeh. Dal§im pozorovatelnym faktorem je konecné napéti, které se prevazné
drzi nize u elektrod obsahujici pouze skelna vlakna. Elektroda B 5,15 se z pocatku jevi
jako nejhorsi, ale béhem cyklovani dojde k nastartovani vnitiniho kyslikového cyklu
a elektroda si i v pozdé€j§im PSoC cyklovani drzi stabilni potencial. Nejlépe jsou na tom
elektrody C + B 0,78 a C + B 1,4. Ty si béhem cyklovani drzely stabilni pribéh napéti
a zaroven na konci cyklovani dosahovaly nejvyssich hodnot (po PSoC III kolem 1,95 V).
Nejnizsich hodnot napéti na konci cyklovani dosahovaly zminéné elektrody, které
ukoncily svoji zivotnost. Pokud budeme porovnavat elektrody, které byly stabilizované
a nedochazelo u nich k vyraznému hromadéni neaktivni hmoty (sulfataci), tak nejnizsich
hodnot napéti dosahly elektrody B 1,4 a B 5,15 (po PSoC III kolem 1,85 V). Elektroda B
2,65 vykazuje beéhem prvnich dvou PSoC znamky poklesu. U druhého PSoC cyklovani
to dokonce vypada, ze by elektroda pii pokracovani cyklovani bez kondiciovacich cyklu
selhala. OvSem po kondiciovacim cyklovani dochazi pti PSoC III k ustaleni pribéhu
a stabilizovani napéti. U elektrod s obsahem pouze skelnych vlaken dochazi jesté k jistym
vykyvam hodnot (kromé B 5,15). Tyto vykyvy se projevuji doCasnym poklesem napéti
u elektrod B 1,4 a B 0,78 pii prvnim PSoC béhu a u B 2,65 pii tretim béhu.
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Obrazek 4.22 Kompletni pribéhy napéti na elektrodach v rezimu PSoC
meétené po nabiti

Pfi porovnavani napéti po nabiti na obrazku 4.22 lze vidét jasné€ji vliv vnitiniho
kyslikového cyklu na vyvoj priabéhu napéti. Zde je jasnym piikladem elektroda B 5,15
u které dochazi k pocatecnimu narastu a nasledném ustaleni napéti. U elektrod bez uhliku
dochazi ke znaénému poklesu konecnych napéti v porovnani mezi jednotlivymi béhy.
U vSech elektrod jde pozorovat spojitost schopnosti pfijmu naboje s mnozstvim skelnych
vlaken. Se zvySujicim se mnozstvim vlaken dochazi ke snizovani schopnosti piijmu
naboje, coz se projevuje strméjSim nartistem napéti béhem pocateCnich hodnot druhého
a tfettho cyklovani. Nejstabiln€jsi hodnotu si béhem celkového cyklovani drzi opét
elektrody C+ B 0,78 a C + B 1,4. Zarover tyto elektrody spolecné s B 1,4 projevuji lepsi
schopnost piijmu naboje. U elektrod C + B 0,46, B 2,65 a B 0,78 roste napéti pozvolné
po kratkém strmém nardstu na po¢atku druhého a tietiho cyklovani. U téchto elektrod se
dosahuje stale vyssi nabijeci napéti z davodu znacnéjsi degradace aktivni hmoty.

V tabulce 4.3 jsou vypsany hodnoty zbytkovych proudi a schopnosti pfijmu naboje
mezi jednotlivymi PSoC béhy, méfené pii kondiciovacim cyklovani. Déle je v tabulce
4.4 zaznaCena hodnota smeérnice nariistu napéti. Jedna se o smérnici piimky odectené
z grafu pii PSoC II béhu. Pro kazdou elektrodu byl pocatecni rast prolozen ptimkou
a poté odectena hodnota smérnice. Viechny smérnice jsou vynasobeny 10° pro lepsi
Citelnost Cisla. Tento piepocet nijak neovlivni porovnani strmosti jednotlivych nartsta
napéti.
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Tabulka 4.3 Naméfené hodnoty béhem kondiciovaciho cyklovani mezi PSoC béhy

PSOC 1 PSOC I1 PSOC 111
Schopnost Schopnost Schopnost
SloFeni Zbytkovy | piijmu | Zbytkovy | pfijmu | Zbytkovy | piijmu
proud | elektrickéh | proud | elektrickéh [ proud | elektrickéh
[mA] o naboje [mA] o naboje [mA] o naboje
[%] [%] [%]
B 0,78 51,88 71,1 105,90 70,8 61,36 75,7
B 14 69,58 85,3 152,41 83,0 211,59 91,4
B 2,65 46,89 77,4 79,94 79,1 96,13 86,0
B 5,15 61,09 83,4 78,03 82,6 460,01 92,6
C+B 0,46 87,86 83,1 81,49 89,0 699,81 92,5
C+B0,78 101,93 85,4 57,64 81,0 56,66 78,2
C+Bl14 73,47 85,8 272,34 82,6 70,72 80,3
Tabulka 4.4 Hodnoty smérnic napéti vypoctené z druhého PSoC béhu
Slozeni |B 0,78 B14 B 2,65 B5,15 |C+B046 |C+B0,78 [C+B14|C+B2,65
ST&“ET °l 370 | 335 | 488 | 557 | 409 431 4,78 354
. DoD -b
95 1 Prvni DoD elgktrolyeti Po PSoC 11 Po PSoC 111
85 +
eI ' 7
Zos s I
o S i VISR ;
ss | . ! :
: I ] I
i | | 1
[ 1 1 1
45 1 I I I
: | 1 | 1
- I | | 1
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Obrazek 4.23 Kompletni prabéhy kapacit métfenych po PSoC cyklovani
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Pii méfeni kapacit zobrazenych na obrazku 4.23 se nejprve zametime na elektrodu
B 0,78. Béhem prvnich kondiciovacich cykla dosahovala vyssich kapacit a po prvnim
PSoC béhu dochazi k rastu kapacity. Ovsem pii druhém PSoC dojde k ukonceni zivota
clanku a kapacita elektrody klesne na nejniz§i hodnoty. Po tfetim PSoC ovSem dojde
k opétovnému nartustu kapacity a elektroda zregeneruje. Predpokladame, ze b&hem
cyklovani dojde k nahromadéni se neaktivni hmoty, tedy hmoty, kterd je izolovana
od proudotvorného skeletu zaporné elektrody. Pti cyklovani dochézi k redistribuci aktivni
hmoty na malé i vétsi vzdalenosti a zfejmé béhem cyklovani dojde k novému vytvoreni
elektron-vodivé cesty a opétovnému propojeni diive neaktivni hmoty, coz umozni jeji
vyuziti. U elektrod B 1,4 a B 5,15 dochézi k vyraznému poklesu kapacit po tfetim PSoC
behu. Tyto elektrody mély béhem cyklovani vyssi zbytkovy proud a vyskytovaly se
u nich Castéji separatorové svody. Zarover u nich probihal Thermal runaway efekt, ktery
vyrazné zvySoval zbytkovy proud. Béhem cyklovani po prvnim PSoC béhu dochazi
k dalSimu narustu kapacit pro vSechny elektrody, kromé B 1,4, C +B 0,78 a C + B 1,4.
Pokud se zaméiime na C + B 0,78 a C + B 1,4, tak miZeme pozorovat stabilni pribéh
kapacit po prvnim kondiciovacim cyklovani v zaplaveném stavu. Zarovenl mezi PSoC
behy dochazi k znateln€jSimu narastu kapacit. Jelikoz elektroda C + B 2,65 byla méfena
pozdéji, mame udaje pouze z prvniho kondiciovaciho cyklovani. Presto, ze elektroda
dosahla druhého nabijeciho stupné mezi prvnimi (20 hodin), tak je hmota plné
proformovand, tedy nedochazi ke zvysovani kapacity béhem cyklovani. Dosahuje ale
i nejniz8i kapacity béhem celého cyklovani, kromé prvniho cyklu v zaplaveném stavu,
kdy dochézelo k formaci aktivni hmoty na elektrodé B 5,15.
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ZAVER

Cilem prace je seznameni se s problematikou fungovani VRLA akumulatort
v hybridnich elektrickych vozidlech a zaméfit se na predCasnou ztratu kapacity z divodu
selhani zaporné elektrody. Porozumét jednotlivym metodam feseni dané problematiky
a zaméfit se na aditiva do zdporné aktivni hmoty. Dale pomoci experimentu zjistit vliv
skelnych vlaken s povrchovou upravou na celkovou zivotnost akumulatoru.

Skelna vldkna byla v minulosti testovana a projevila se pozitivné jako aditivum
v zaporné aktivni hmoté€. Jejich ucCinek nebyl vSak dostatecny a lépe se projevily jina
aditiva, jako naptiklad uhlik. Jednalo se o neocisténa vlakna. Proto jsme se zaméfili
na dvé povrchové upravy pro zménu povrchovych vlastnosti. Prvni povrchovou upravou
byla silanizace, tedy zvySeni hydrofobie povrchu vlaken. Elektrody byly vyrobeny
a pfipraveny, ale vzhledem k dlouhé dob€ meéteni a nutnosti vyuziti méficiho stanovisté
pro jiné prace se tyto elektrody nemétily. Druhou povrchovou tpravou byla plazmaticka
uprava, u které predpokladame zvyseni hydrofilie povrchu skelnych vladken. Elektrody
s timto aditivem byly testovany a dalsi informace budou zaméreny pouze na tento typ
upravy. Polovina méfenych elektrod se skelnymi vlakny také obsahovala uhlik pro lepsi
porovnani vlivi aditiva. Je nutné zminit, ze pfi méfeni doslo ke Spatnému zapojeni
elektrody obsahujici uhlik a 2,65 % skelnych vlaken, elektroda se z tohoto divodu
ptipravovala dodate¢né a je zmétena pouze po druhy PSoC béh.

Prvni se zaméfime na rozdily mezi elektrodami s obsahem uhlikem a bez uhliku.
Elektrody s uhlikem si drzi stabilnéji kapacitu a udrzuji nizsi nabijeci napéti pii prvnich
dvou PSoC bézich. Také u nich probéhla lepsi formace a nedochazelo k vytvareni
vnitiniho kyslikového cyklu az béhem PSoC béhu. Pro oba typy elektrod selhala vzdy
elektroda s nejniz§im obsahem skelnych vlaken, pfi ¢emz elektroda obsahujici 1 uhlik
vydrzela o 18 972 cykli déle. I kdyz elektroda s obsahem 0,78 % skelnych vlaken selhala
jako prvni, jeji verze s uhlikem dosahuje nejlepSich hodnot. Elektrody pouze se skelnymi
vlakny, prevazné s vys$§im mnozstvim aditiva, projevovaly vytvareni intenzivniho
vnitiniho kyslikového cyklu béhem PSoC béhi. Tyto elektrody zaroven projevily
zvySovani kapacity béhem kondiciovacich cykli v zaplaveném stavu. ZvySovani
kapacity mohlo zpusobit nedokonalé proformovani béhem formacnich cykli vlivem
rychlej§iho prechodu na druhy nabijeci stupefi. Zaroven u elektrod s niz§im obsahem
skelnych vlaken dochazelo k vykyvim napéti u vybijeci charakteristiky.

Pokud se podivame pouze na elektrody obsahujici i uhlik, tak nejlepsSich vysledku
dosahovala elektroda s 0,78 % a elektroda s 1,4 % skelnych vlaken. Dosahovaly béhem
cyklovani nejvyssiho kone¢ného napéti po vybiti a nizkého nabijeciho napéti. Elektroda
s 1,4 % skelnych vlaken dokonce dosahovala vy§si schopnosti pfijmu naboje béhem
cyklovani. Nejvyssi schopnosti piijmu naboje dosahovala elektroda s obsahem aditiva
0,46 %, ta ovSem behem cyklovani selhala.
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Mezi elektrodami obsahujicimi pouze skelna vlakna se nejlépe projevila z hlediska
vybijeciho napéti elektroda s obsahem aditiva 2,65 %. Zarovenl se u ni spole¢né
s elektrodou s obsahem 0,78 % neprojevuje ve vétsi mife TRE (Thermal runaway effect).
Elektroda obsahujici 0,78 % skelnych vlaken proSla zajimavym procesem. I pres jeji
selhani v druhém cyklu doslo k jeji regeneraci a opétovné funkcnosti. Tento efekt ziejmé
zpusobuji skelna vlakna, které by mohly opé€tovné vytvofit cestu reaktantim k jiz
neaktivni hmotg.

Z celkového hlediska jde vidét, ze 1 upravena skelna vlakna nejsou schopna plné
nahradit uhlik. Experiment vSak ukézal, ze mohou byt dobrym aditivem spolecné
s uhlikem. Dale bylo urceno optimalni mnozstvi aditiva v aktivni hmoté pro vyniknuti
pozitivnich vlastnosti nad negativnimi a pozorovan vzacny jev, kdy doslo k opétovnému
zregenerovani elektrody. Vzhledem k ojedin€losti tohoto jevu je potieba dalSich testl,
které by dokazaly probéhlou reakci vysvétlit. Zaroven bude potieba dalSich experimentd
pro lepsi porovnani vlastnosti oproti jinym aditivim a objasnéni né€kterych probihajicich
dé&ju v negativni aktivni hmoté s upravenymi skelnymi vlakny.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:
VRLA

AGM
HRPSoC
NAM
PCL

PSoC
TRE

(Valve Regulated Lead Acid) ventilem regulovatelny olovény
akumulator

(Absorbent Glass Mat) - Olovéné akumulatory obsahujici
elektrolyt v podobé nasaknuté ve skelné tkaniné

High Rate Partial State of Charge) rezim ¢astecného nabiti
zatizen vysokymi proudy

(Negative Active Mass) negativni aktivni material

(Premature Capacity Loss) pred¢asna ztrata kapacity

(Partial State of Charge) rezim caste¢ného nabiti

(Thermal runaway effect) efekt tepelného uniku
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