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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou olovénych akumulatort, které se
vyuzivaji u hybridnich elektrickych vozidel. U téchto vozidel akumulatory pracuji
v rezimu Castecného nabiti (PSoC), pii kterém dochazi k degrada¢nim mechanismim
u zapornych elektrod. Tyto degradacni mechanismy maji za nésledek nizsi zivotnost
akumulatord. Prakticka Cast popisuje vyrobu a sestaveni experimentalnich c¢lanka
a experimentalni Cast zkouma vlastnosti olovénych akumulatord pii pritlaku na
elektrodovy systém.
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ABSTRACT

This Master’s thesis deals with the issue of lead-acid batteries, which are used in hybrid
electric vehicles. The lead-acid batteries works in mode PSoC. In this mode occurs to
degradation mechanisms at negative electrodes. These degradation mechanisms reduce
the battery life. The practical part of Master’s thesis describes the production and
a compilation of experimental cells and experimental part examines the characteristics
of lead-acid batteries with the pressure to the electrode system.
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UvoD

Vyuzivanim elektrické energie v riznych sektorech (elektrické spotiebiCe, osvétleni,
elektronika, vyroba, topeni atd.) jeji podil na celkové spotiebé energie ve svéte trvale
roste. V poslednich letech prosla vyroba elektrické energie vyvojem, kdy se zacinaji
vyuzivat alternativni zdroje energie. Pti vyrobé elektrické energie ovSem stale dominuji
tepelné elektrarny, které nemalou mérou zneciStuji ovzdu§i. Mezi dal§i vyznamné
produkce znecCisténi ovzdusi patii bezesporu vyfukové zplodiny u automobild. Jednou
z mnoha variant, jak docilit snizeni téchto zplodin, je postupné zavadéni vozidel

s hybridnim pohonem.

Dnesnim trendem vyrobct automobilti je predhanéni se ve vyvoji hybridnich
elektrickych vozidel, kdy jsou vyvijena rizna feSeni, jak zefektivnit hybridni pohony.
Oproti spalovacim motorim jsou elektromotory mnohem GCinngjsi, proto se vyuzivaji
v konstrukci hybridnich elektrickych automobild. Potiebuji ovSem dostatek elektrické
energie. Proto je pro hybridni elektricka vozidla dalezita vlastnost akumulace energie.
Hlavni cile, které se snazi konstruktéfi u hybridnich elektrickych vozidel zdokonalovat,
jsou zivotnost akumulatord, dojezd na jedno nabiti akumulatorti, ¢as dobijeni a samotna

hmotnost akumulatoru.

Tato diplomova prace se zabyva pouzitim olovénych akumulatori v hybridnich
elektrickych vozidel HEV. U automobilt se pouzivaji tyto akumulatory jiz nékolik
desitek let, kde byly pouzivany pouze pro startovani. S ptichodem prvnich hybridnich
vozidel se jejich Uloha zmeénila a pouzivaji se také pro zasobovani elektrické energie

hnaciho elektromotoru.

V prvni kapitole diplomové prace jsou rozdéleny elektrochemické zdroje energie.
Tyto zdroje jsou rozdéleny na tfi zékladni typy primérni, sekundarni a palivové ¢lanky.
Uvedeny jsou také jejich vlastnosti, priklady pouziti, funkce a ptipadné 1 jejich dalsi

rozdéleni.

Druha kapitola se zabyva podrobnéji sekundarnimi ¢lanky, mezi které patii olovény
akumulator. Olovény akumulator jako chemicky zdroj elektrické energie ma urcité
prednosti oproti jinym elektrochemickym zdrojim. Mezi vyhody patii nizka cena, dobra
spolehlivost, vysoké jmenovité napéti a elektrochemickda ucinnost. U olovéného
akumulatoru se pocita sjeho dalSim vyvojem, ktery se snazi, co mozna nejvice
eliminovat jeho slabiny. Nejvétsi nedostatek je jejich zrychlené starnuti, coz je

zpusobeno nepravidelnym a netiplnym nabijenim a vybijenim ¢lanku.



V dalsi kapitole je seznameni srdznymi typy hybridnich elektrickych vozidel
(HEV). Tato vozidla mohou vyuzivat k pohybu dva typy zdroji energie. Prvnim
zdrojem je spalovaci motor a druhym je elektromotor. Dale je uveden PSoC rezim,

ktery znazorfiuje nabijeni a vybijeni akumulatoru béhem provozu vozidla.

Cilem této diplomové prace je seznameni s problematikou olovénych akumulatora,
které trpi nékolika degradacnimi mechanismy. Tyto degrada¢ni mechanismy vyrazné
ovliviiuji zivotnost akumulatoru. V praktické ¢asti se seznamime s vyrobou zapornych
elektrod, které budou slouzit k sestaveni experimentalnich ¢lankd. Tyto sestavené
experimentalni ¢lanky se podrobi PSoC rezimu s aplikovanym pritlakem. Nejdulezité)si

Cast této prace je vyhodnoceni a nasledna diskuze o namétenych vysledcich.



1. ELEKTROCHEMICKE ZDROJE

Kazdy z nas uz nekdy v zivoté pouzil né&jaky elektrotechnicky prvek. Mezi tyto prvky
mizeme =zafadit 1 svym rozmérem nenapadné soucastky, které v sobé dokazi

nashromazdit elektrickou energii.

| ELEKTROCHEMICKE ZDROJE PROUDU |
I
[ I |

Primarni &lanky Akumulatorove Palivové Elanky
s
clanky
=
H  Zinko-uhlikové | ' '
| Alkalické akumulatory | | Kyselé akumulatory |
‘I Zinko-chloridové | [ I |
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T —
—— H  Nikl-kadmiovée | H  Nikl-kadmiove |
~| Lithiové |
" Nikl-metalhydridové | ﬂ Startovaci ‘
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Obr. 1 Rozdéleni elektrochemickych zdroju proudu [1]

Zakladni prvek elektrochemického zdroje je elektrochemicky clanek, ve kterém
dochazi k pfeméné chemické energie na elektrickou energii diky elektrochemickym
oxidacné redukénim reakcim. Pfi pfeméné chemické energie na elektrickou dochazi
k pfenosu elektronti vn€j$im obvodem z jedné latky do druhé a také k pohybu ionti ve

vnitinim prostiedi zdroje. Tyto reakce mohou byt samovolné nebo fizené.
Zakladni pojmy:

Elektrochemicky c¢lanek je tvofen prostorové oddélenymi elektrodami (kladnou
a zéapornou) a iontové vodivym elektrolytem, ktery je ve styku s obéma elektrodami.
Tento ¢lanek uz ma vSechny vlastnosti elektrochemického zdroje energie. Jednotlivé

¢lanky mizeme fadit do série nebo paralelné. [2]



Elektrolyt je Casto latka v podobé kapaliny, avS§ak muze mit i gelovou, pastozni nebo
tuhou konzistenci. Elektrolyt slouzi k transportu ionti mezi elektrodami. Obsahuje
pohyblivé ionty s kladnym nabojem (kationty) a ionty se zapornym nabojem (anionty).

(2]

Separator je pérovitd membrana, ktera odde€luje jednotlivé elektrody s opaénymi pdly.
Dovoluji volny pruchod iontt, ale zabrariuji elektrickému kontaktu mezi elektrodami.
Kladna elektroda je pfi vybijeni anodou, pfi nabijeni katodou. Aktivni hmotou
elektrody je reaktant, ktery pfi vybijeni piijima uvolnéné elektrony, a tudiz se redukuje.

(2]

Zaporna elektroda je pii vybijeni katodou, pfi nabijeni anodou. Aktivni hmotou je

reaktant, ktery pfi vybijeni ¢lanku oxiduje a uvoliluje elektrony. [2]

Baterie je sloena ze soustavy dvou nebo vice elektrochemickych &lankd. Clanky jsou

vzajemné propojeny a jsou vyuzivany jako zdroj elektrické energie pro jedno vybiti.

Akumulator je podobné jako baterie slozena ze soustavy elektrochemickych ¢lanku.
Na rozdil od baterii maji vyhodu vicenasobného vybiti a opétovného nabiti, a to vnéjSim
elektrickym proudem, ktery reakéni produkty vzniklé postupnym vybijenim znovu

prevede na pavodni aktivni reaktanty. [2]

Pouziti akumulatord je velmi Siroké — v prumyslu i v bézném uzivatelském
prostiedi se pomoci akumulatord startuji spalovaci motory automobilt, vyuzivaji se
zalozni a napéjeci stanice vypocetni techniky nebo se pouzivaji mnohé doméci
spotiebiCe, které je nutné napajet nezavisle na pevné distribucni siti. Pfimo zaplava
malych akumulatori je obsazena napf. v prenosnych a mobilnich komunikacnich

pfistrojich a v zafizenich informacnich technologii. [2]

1.1 Primarni ¢lanek

Primarni ¢lanky jsou stanoveny pro jednorazové pouziti. Divodem jsou pii vybijeni
probihajici oxida¢né reduk¢ni reakce, které jsou nevratné. Pii opétovném nabijeni mize
dochazet ktvorbé plyni uvniti c¢lanku, coz zapfiCini zvySeni vnitiniho tlaku a
nasledného poruseni obalu, kdy muze dojit k prosaknuti elektrolytu na povrch ¢lanku.

Primarni ¢lanky muaZeme rozdélit na cClanky suché, lithiové a tepelné. Jejich

vlastnosti jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach.



1.1.1 Suché ¢lanky

U téchto clanka je elektrolyt natolik zahustén, ze ma konzistenci pasty nebo gelu.
Béhem vybijeni vznikaji v blizkosti elektrod tuhé 1 plynné latky. Zpétny proces Casto
nebyva mozny.

Valna vétSina téchto Clankd se vyrabi v podobach valeckli nebo knoflikovych
tvari. Anoda se vyrabi nejCast€ji ze zinku, méné se pouziva hoicik nebo kadmium.
Anody se vyrabi bud lisovanim z prasku, staCenim z plechu nebo jako lisované
nadobky. Katody se skladaji vétsinou z oxidu manganic¢ittho MnO, nebo se pouziva
rtutova katoda, sestavajici ze smesi oxidu rtutnatého HgO a riznych aditiv, ktera maji

za ukol zvysit elektrickou vodivost a zabranit hromadéni rtuti.

U vétsiny clankd se produkuji plyny jak béhem skladovani, tak i béhem vybijeni.
Tém musi byt umozné€no unikat, aby nevznikl pfetlak a nedoSlo k poskozeni.
Odvétravani se provadi prostiednictvim péra v elektrodach. [3]

Tab. 1 Vybrané vlastnosti suchych ¢lanku [3], [4]

Systém ¢lanku Katoda Anoda Elektrolyt Un [V] | Provozni tepl.[°C]
C-—Zn MnO; Zn NH,CI, ZnCl; | 1,50 5-50
MnO; MnO; Zn KOH, NaOH 1,50 -20-50

Hg —Zn HgO Zn KOH, NaOH 1,35 20-55

Ag—Zn Ag,0 Zn KOH 1,60 -20-55
Zn —vzduch Oz+katal. Zn KOH, NaOH 1,40 0-55

Hg - Cd HgO Cd KOH 0,91 55-80
Mg — MnO; MnO, Mg MgCl,, LiCr 2,00 20 -60
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Obr. 2 Alkalicky ¢lanek s MnO, [4]

1.1.2 Lithiové danky

Lithiové ¢lanky disponuji vybornymi parametry. Dosahuji kapacity fadové desitky Ah.
Vyrabi se jako valcové i knoflikové. Kladna katoda je tvorena burelem (MnQO,), oxidem
chromnatym (CrO) a dal§imi materialy. Lithium reaguje s vodou a také s plynnym
kyslikem, ¢emuz je nutno zabranit vhodnou volbou slozeni ¢lankd. Vyhod lithiovych
¢lankt je hned nékolik napfiiklad dobra skladovatelnost, spolehlivost, trvanlivost. Mezi
nevyhody patii vysokda cena plynouci z technologické naro€nosti vyroby. Lithiové
baterie mizeme najit v hodinkach, v pocitacich a jiné elektronice. [5]

Li - Anoda
Separator

®

—_— Katoda
Ucpavka

Obr. 3 Knoflikovy lithiovy ¢lanek [3]



Tab. 2 Vybrané vlastnosti lithiovych ¢lankt s tuhou katodou [3]

Systém ddnku H“S[t;’;;/i“ge]rgie H“Stf‘f;'heﬂ“]ergie Un [V] | Rozsah 8 [°C]
Li— MnO; 300 500 3 40 - 100
Li— (CF)x 220 500 3.1 40— 60
Li— CuO 300 600 22 -10-70
Li— FeS, 200 400 1,5 10— 45
Li— V,05 200 600 34 40— 60

Li— I 300 600 28 40-52

Tab. 3 Vybrané vlastnosti lithiovych ¢lanka s rozpustnou katodou [3]

Hustota energie | Hustota energie
Systém ¢lanku Un [V] | Rozsah 9 [°C
y [Wh/kg] [Whi] ]
Li—SO; 330 500 3 -55-170
Li— SOCI; 330 >700 3,6 -55-150
Li — SO:Cl, 500 1000 3.9 -40-70

1.1.3 Tepelné clanky

Jsou to pyrotechnicky aktivované primarni baterie. Elektrolyt je anorganicka sil (smés
LiCl a KCI, ktera se tavi pii 352 °C). Pii béznych teplotach je tato sul nevodiva
a vodivou se stava az poté, co se roztavi teplem z pyrotechnického zdroje. Tento zdroj
se aktivuje elektricky nebo mechanicky. Material zdroje muze byt smés zelezného
prasku a perchloratu draselného KClO4. Baterie se sklada z anody vyrobené nejcastéji
z alkalického kovu, elektrolytu a inertni katody. Napéti baterie se pohybuje od 1,6 do

3,3 V, v zavislosti na pouzitém typu baterie.

Mezi vyhody patii velmi vysoka spolehlivost, nulové samovybijeni, vysoka
jednotkova kapacita, skladovatelnost a rychlost aktivace. Nevyhodami jsou jednorazové
pouziti a nizka zivostnost. Diky vSem témto vlastnostem se tyto ¢lanky pouzivaji ve

zbranovych systémech (strely, fizené bomby, miny atd.) a v kosmickém vyzkumu [3].
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Obr. 4 Konstrukce tepelné baterie [3]

1.2 Palivové ¢lanky

Uvnitf palivovych ¢lanka probiha tzv. studené spalovani paliva a tim se tvori elektricky
proud. Béhem této premény chemické energie na elektricky proud, se pfivadéji aktivni
materialy (palivo a okyslicovadlo) k elektrodam. Rozdil oproti bateriim je v tom, ze do
palivového ¢lanku je zajistén staly pfivod aktivnich materialti a vlastni ¢lanek se reakce
neucastni. Elektrody vyvolavaji reakce mezi palivem, okyslicovadlem a elektrolytem.

Samotna elektroda se chemické reakce neucastni. Diky tomu elektrody nekoroduji.

Mezi paliva pro palivové clanky lze pouzit vodik, formaldehyd, oxid uhelnaty,
zemni plyn, metan, metanol, etanol a kyselinu mraven¢i. Mezi okyslicovadla mizeme
zafadit latky napftiklad Cisty kyslik, vzduch a peroxid vodiku. Jako elektrolyt jsou
vhodné vodné roztoky hydroxidu draselného KOH nebo kyseliny sirové H,SO4 nebo
fosforecné, dale iontoménicové membrany, roztavené uhlicitany nebo tuhé oxidické
keramiky. [2], [5], [6]

Palivové ¢lanky mizeme délit podle nékolika kritérii:
podle slozeni reagujicich materiala

* s plynnym palivem a plynnym oxidovadlem (H,+O,, H,+Cl,, CO+05)

* s kapalnym palivem a plynnym oxidovadlem (CH3;0H+O,, N,H,+05)

* s kapalnym palivem a kapalnym oxidovadlem (CH3;0H+H,0,)

* spevnym palivem a plynnym oxidovadlem (Zn+0O,, C+0,)

* spevnym palivem a kapalnym oxidovadlem (Zn+CrOs)

* s pevnym palivem a pevnym oxidovadlem (Zn+MnQO5)
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podle slozeni elektrolytu

s vodnym roztokem kyseliny (H,SOy4, H3POy)

s vodnym roztokem hydroxidu (KOH, NaOH)

s roztavenym alkalickym elektrolytem (K>,COj3; + LiCO3; + Na,CO3)
s kyselym elektrolytem v pevné fazi (iontoméni¢ové membrany)

s alkalickym elektrolytem v pevné fazi (ZrO; + Y,03)

podle pracovni teploty

nizkoteplotni (do 200°C)

stfednéteplotni (200 - 600°C)

vysokoteplotni (vice nez 600°C) [3]

Vodik

"
@ «ysiik
® Elektron

Elektfina

0,

' Okysli¢ovadlo

Katoda Elektrolyt Anoda

Obr. 5 Princip palivového ¢lanku [6]

1.3 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni Clanky maji stejné jako Clanky primarni omezené mnozstvi reaktanti.
Hlavni rozdil je ten, ze pfi vybijeni vznikaji reakéni produkty, které 1ze znovu prevést
vnéjsim elektrickym proudem na pavodni reaktanty. Akumulatory lze nabijet ve

stovkach az tisicich cykla. Pocet cykli (nabiti — vybiti) je jednim z parametr(i, které

charakterizuji dany akumulator.

Jednotliva napéti c¢lankt jsou mala, proto se sestavuji znékolika ¢lanku

akumulatorové baterie. Naptiklad automobilova baterie 12 V je sestavena z Sesti ¢lanku,

kde kazdy ¢lanek ma napéti 2V.



Sekundarni clanek je jako nizkonapétovy zdroj dosti citlivy 1 na nepatrny ubytek
napéti na vnitinim odporu. To ma za nésledek zna¢né zmény na elektrické
charakteristiky (napéti, konecné nabijeci napéti, ampérhodinova a watthodinova
ucinnost a dalsi). Vnitini odpor je dan odporem jednotlivych cCasti vSech c¢lanka
v akumulatoru, tj. elektrod, kovovych spojek i1 elektrolytu [7].
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Obr. 6 Ni-MH ¢lanek [4]
Podle pouzitého elektrolytu mizeme délit akumulatory na:
e kyselé (olovéné),
o alkalické (Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-Zn, Ni-MH, Ag-Zn),
e s nevodnymi, tuhymi nebo roztavenymi elektrolyty,
e lithiové akumulatory.
Dale mizeme akumulatory rozdeélit podle hlavniho pouziti.

e Stanicni baterie — vyuZivaji se v nepfetrzitém provozu, pro svij spolehlivy
chod. Pouzivaji se jako zdroje v pripadé vypadku dodavky elektrického
proudu zrozvodné sit€. Aplikace téchto baterii je v riznych oblastech
napiiklad v nemocnicich, energetika, telekomunikace, zabezpecCovaci
systémy, nouzové osvétleni a vSude tam, kde by mél vypadek proudu fatalni
nasledky pro zdravi, techniku. Vyznacuji se velkou zivotnosti, diky malému

poctu nabijecich cyklu.
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Trakéni baterie — jsou to zdroje elektrické energie, kde neni moznost
pfipojeni k elektrické soustavé ¢i pouzivat klasické spalovaci motory.
Vyuziti trakCnich baterii 1ze nalézt u vysokozdviznych vozikt, invalidnich
voziku, elektrickych skutra, elektromobild, elektrickych ¢lunt a dalSich.

U trak¢nich baterii je kladen duraz na Zivotnost.

Startovaci baterie — jsou konstruovany pro startovani spalovacich motort
automobilti, lodi, letadel a také pronapajeni rizné elektroniky. Pfi
startovani je baterie v kratké dobé€ vybijena velmi vysokymi proudy. Béhem
této doby se vybije mala ¢ast akumulované energie, ktera je pozdéji béhem
provozu motoru nabijena zpét, aby byl akumulator v trvale nabitém stavu.

Pouzivaji se ventilem regulované olovéné akumulatory.

Pristrojové baterie — muZzeme najit v mnohé elektronice, jako jsou
napiiklad hodinky, notebooky, mobilni telefony a riizné meéfici pfistroje.

V pfistrojich jsou ¢asto vybijeny prerusované az do uplného vybiti.

Tab. 4 Vybrané vlastnosti sckundarnich ¢lanku [3]

Systém | Hustota energie | Samovybijeni | Napétina | Provozni Zivotnost
¢lanku [Wh/kg] [%/mésic] | €lanek [V] | teplota [°C] [cyklu]
Ni— Cd 45 - 80 20 1,25 -40 - 60 1500
Ni - MH 60 — 120 30 1,25 -20-60 300 - 500
Pb 30-50 5 2 -20-60 200 - 300
Li—ion 110 - 160 10 3,6 -20-60 500 — 1000
Li - pol 100 - 130 ~10 3,6 0-60 300 - 500
MnO; 80 0,3 1,5 0-65 50
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2. OLOVENE AKUMULATORY

Olovéné akumulatory jsou nejpouzivan€jSim sekundarnim zdrojem elektrické energie,
kdy v soucCasné dobé predstavuji asi 60% vSech prodanych baterii. Je to zpusobeno
hlavné piijatelnou cenou, spolehlivosti a dobrym vykonem. Oproti ostatnim typum
baterii je velice dobfe zvladnuty proces ekologické recyklace. Tyto vyhody ziskal
olovény akumulator diky svému dlouholetému testovani a vyvoji technologie vyroby,
kdy z nespolehlivého sekundarniho zdroje se vyvinul do dne$ni podoby. Diky tomuto
znaénému Usili jsou dnes hojné€ vyuzivany v nejraznéjSich prostfedich a v rtznych

pracovnich rezimech.

Znamé jsou jiz vice nez 100 let. Prvni fungujici olovény akumulator zhotovil roku
1859 Gaston Planté. Clanek se skladal ze dvou olovénych desek, které byly oddéleny
platénym separatorem. Cely Clanek byl stoCeny v nadobé a zality kyselinou sirovou. Pri
prebijeni mohly vznikajici plyny volné unikat do atmosféry, diky tomu bylo nutné
pravidelné dolivat destilovanou vodu, z divodu zahusténého elektrolytu a nizké hladiny

v nadobe¢. Jak takovy Clanek vypadal je patrné z nasledujiciho obrazku. [8]

Obr. 7 Prvni olovény ¢lanek zhotoveny Gastonem Planté
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2.1 Konstrukce olovéného akumulatoru

Presna konstrukce olovéného akumulatoru se lisi podle zpasobu jejich uzivani.
Naptiklad stanicni akumulatory mohou vyuzivat rizné druhy elektrod rozdilné
konstrukce. Napiiklad miizkové elektrody, trubkové elektrody, tyCkové elektrody,

diskové a dalsi.

2.1.1 Elektrody

Elektrody patii mezi hlavni soucasti akumulatora. Podle konstrukce elektrod se méni
kapacita akumulatoru, velikost vybijeciho proudu a zejména Zzivotnost v provozu
trvalého dobijeni nebo v cyklickém provozu. Abychom ziskali pozadovanou kapacitu,
spojuji se paralelné kladné elektrody do tzv. kladné sady a zaporné elektrody do

zaporné sady.
Kladné elektrody

Kladné elektrody podiéhaji fyzikalnim zméndm a chemickym reakcim vice nez
elektrody zaporné, proto se pouzivaji rizné konstrukce, aby vyhovovaly hlavnimu tacelu

pouziti. Kladné elektrody mizeme rozdélit na Ctyfi zakladni typy.

e Velkopovrchové elektrody (Plantého) — vyrabi se zvelmi Ccistého olova
(99,99 %) a jejich tloustka je od 7 az 12 mm. Na povrchu elektrody se vytvari
jen tenka vrstva aktivni hmoty PbO,, proto se zvétSuje povrch elektrody
pfidanim hustého zebrovani. Takto rozsifena elektroda ma 8krat az 12krat vétsi
povrch nez bez Zzebrovani. Velkopovrchové elektrody se v souCasné dobé
pouzivaji pro stani¢ni Ucely, kde jsou trvale dobijeny na konstantni napéti
(2,23 V na kazdy ¢lanek). Pii spravném pouzivani dosahuji akumulétory vysoké
zivotnosti (15 az 20 let) [7].

e Miizkové elektrody — elektrody se vyrabi z olova s pfidanym obsahem antimonu
pro docileni lepsSich vlastnosti olova, zvySeni mechanické pevnosti a vyssi
odolnosti pfi cyklickém provozu. Antimon ovSem zpusoboval zvySené
samovybijeni. Proto se zacal antimon nahrazovat riznymi prvky (arzen, selen,
telurem, vapnik, cin, stfibro a hlinik). Mezi vyhody patfi nizka cena, snadna
vyroba, mald hmotnost a maly objem. Nevyhodou je ovSem nizka zivotnost jak

v cyklickém provozu, tak i1 nabijeni na konstantni napéti [7].

e Trubkové (pancéiové) elektrody — tento typ kombinuje nékteré vyhody

predchozich dvou typu elektrod. Dosahuji vysoké zivotnosti nejen v poétu cykla
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nabiti-vybiti, ale i v provozu trvalého dobijeni na konstantni napéti, jako
u velkopovrchovych elektrod, a zaroven se vahou a objemem blizi lehkym
miizkovym elektrodam. Technologicky postup vyroby je narocnéjs§i oproti
ostatnim konstrukcim. Elektroda ma podobu hiebene s trny, které jsou zasunuty
do trubic z kyselinovzdornych textilnich vlaken. Aktivni hmota se nanasi do

téchto trubic, které zaroven brani odpadavani aktivni hmoty [7].

o Tycové elektrody — jsou podobné miizkovym elektrodam s rozdilem svislych
zeber, kterd jsou zesilena ve tvaru tyCky. Touto zménou se docili snizeni
proudovych ztrat a prodluzuje se zivotnost elektrod (koroze elektrod probiha
pomaleji). U té€chto elektrod se pouzivaji obalkové separatory, které zpeviiuji
nanesenou aktivni hmotu a brani ji odpadavat do kalového prostoru. Zivotnost
tyCovych elektrod se priblizuje trubkovym elektrodam. Jsou vhodné pii vybijeni
vysokymi proudy, diky mensi hodnoté vnitiniho elektrického odporu a mensimu

objemu [7].
Zaporné elektrody

V dnesni dobé je konstrukce zaporné elektrody u riznych typa akumulatoru (startovaci,
trakcni a staniCni) stejna. Je zvolena podobna miizkova konstrukce, kterou mizeme
vidét na néasledujicim obrazku. Slozeni piisad zaporné elektrody je podobné jako
u kladné elektrody. Zaporna elektroda ma delsi zZivotnost, protoze je méné namahéana
elektrochemickymi reakcemi [9].

Obr. 8 Olovéné mrizkové elektrody
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2.1.2 Separatory

Separator ma za ukol oddélit elektricky kladné elektrody od zapornych. Hlavni

podminky kladené na separator jsou kvalitni prichod iontd SO4*, kladeni minimalniho

elektrického odporu a zabranéni prechodu kova a Castic aktivni hmoty mezi elektrody

opacnych polarit.

Existuji dva typy tvara separatort. Prvni je ve tvaru listu, kdy presahuje vSechny

strany elektrod. Druhy typ je ve tvaru obalky, kdy se do takto ptipravené obalky zasune

jedna kladna elektroda. Pouzitim separatoru ve tvaru obalky se muze docilit snizeni

vysky akumulatoru, protoze pii odpadavani kalu z elektrod zistava uvniti obalky a diky

tomuto feSeni neni nutny kalovy prostor, kde se obvykle tento kal usazuje.

Separatory rozdélujeme na:

Papirové (celulézové) — skladaji se z dlouhovlakenné celulozy a pro chemickou
odolnost se impregnuji fenolformaldehydovou nebo jinou vhodnou pryskyfici.
Velikost poru je vrozmezi 20 az 30 um. Mezi vyhody patii nizka cena
a nevyhodou je mensi Zivotnost. Dusledkem je totiz postupna degradace té€chto
celulozovych vlaken. [10]

Mikroporézni — skladaji se zPVC, pryze nebo vysokomolekularniho
polyetylénu. Vyrabi se v riznych tloustkach od 1 do 0,1 mm. Velikost pori je
v rozmezi 5 az 0,03 um. Takto mala velikost port znacn€ znemoziuje piechod
Castic kovi a aktivni hmoty zjedné elektrody na elektrodu jiné polarity.
Nevyhodou u PVC separatord je riziko uvoliiovani iontd CI°, které se
elektrooxidaci méni na chloristanové ionty ClO4. Tyto chloristanové ionty
urychluyji korozi olovénych elektrod. [7], [10]

Separatory ze skelnych vliken (AGM) — tkanina ze skelnych mikrovlaken se
vyznacuje vysokou porovitosti. Elektrolyt je absorbovan separatorem. Pouzivaji
se spolecné s mikroporéznimi separatory pro zvyseni zivotnosti akumulatort
a v akumulatorech pracujicich v tézkych provozech. Mezi vyhody téchto
separatoru patii velka Zivotnost a nizky vnitini odpor. [10], [11]
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Obr. 9 Separator ve tvaru obalky [12]

2.1.3 Elektrolyt

Elektrolyt je schopny vytvaret kladné a zaporné ionty, vést proud a podilet se na
chemickych reakcich v ¢lanku. Jako elektrolyt se pouziva tzv. akumulatorova kyselina.
Jedna se o kyselinu sirovou H,SO,4 s béznou hustotou od 1,24 g/cm3 az 1,28 g/cm3 .
Uplné& nabity akumulator obsahuje elektrolyt, ktery je tvofen roztokem 64% kyseliny
sirové a 36% destilované vody. Elektrolyt mize byt pouzit ve dvou formach, a to
v kapalné formé, kdy je €lanek zalit elektrolytem, a ve forme gelu. [9]

Hustota elektrolytu ma béhem zimnich obdobi vliv na jeho zamrzani. Cim vice je
akumulator vybit, tim je jeho hustota elektrolytu mensi. V této fazi obsahuje elektrolyt
vice vody, kterd je nachylnéjsi na zamrznuti ve venkovnich nebo nevytapénych
prostorech. Hustota elektrolytu se vlivem okolni teploty meéni. S rostouci teplotou
zvétiuje elektrolyt svij objem, proto hustota klesa piiblizn& o 0,01 g/cm® na kazdych
15°C. [7], [13]

2.1.4 Dalsi soucasti akumulatoru

Mezi dalsi nezbytné soucasti akumulatoru mizeme fadit akumulatorové nadoby, vika
clanku, ventily a zatky. Akumulatorové nadoby se pouzivaji jako hlavni kryt clanku
a také jako nadoba pro elektrolyt. Na dn¢ nadoby je vytvoren kalovy prostor, ve kterém
se hromadi odpadavajici aktivni hmota z elektrod (pfi pouziti obalkového separatoru
neni nutny kalovy prostor). Pokud by nebyl vytvoren tento kalovy prostor, hrozilo by po

urCité dobé zkratovani elektrod nahromadénym kalem. V nejvyssi Casti nadoby je
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prostor plynovaci, ve kterém se hromadi vytvofené plyny béhem pouzivani. Pro
akumulatory s mensi kapacitou se pouzivaji nadoby pro nékolik ¢lanku tzv. monobloky.
Monobloky se konstruuji Sesticlankové pro jmenovité napéti 12 V, tficlankové pro
napéti 6 V a dvouclankové pro napéti 4 V. Nadoby se zhotovuji z materialu, jako jsou
napiiklad polypropylén (PP), kopolymer polypropylénu s polyetylénem (PPE),
akrylostyrénova pryskyfice (AS), styrolakrylnitril (SAN) a smés akrylové pryskyfice
s butadienovou pryzi (ABS). Pouziti plastovych nadob u akumulatort pfinasi nekolik
vyhod. Maji lepsi razuvzdornost a také dost zmensuji celkovou hmotnost [7], [9].

Vika Clanka se vyrabi ze stejného materialu jako u akumulatorovych nadob. Vika
obsahuji polové vyvody, které jsou ve viku zataveny nebo utésnény specialnimi
pruchodkami. Kromé vyvodt obsahuji otvor pro zatku nebo pojistny ventil [9].

Ventily se pouzivaji u VRLA akumulatort, kde je cely akumulator uzavien
a regulacni ventil slouzi k vypousténi plynu pii prekroCeni mezniho tlaku uvnitf
akumulatoru. Zatky odd€luji vnitini prostor akumulatori od vnéjsiho prostedi. Chrani

tak proti vniknuti cizich téles, prachu, Skodlivych plyna a par do ¢lanku.

Zatky mohou mit napfiklad 1 dalsi funkce:
e indikace vybité baterie,
¢ indikace vysky elektrolytu v ¢lancich,
e zachytavani aerosolu HySO4 (vysousSeni plyna),
e bezpecnostni (antidetonacni),

e pro automatické doplniovani vody do ¢lanka. [9]
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Obr. 10 Slozeni automobilové baterie [14]

2.2 Princip ¢innosti

Elektrolytem je vodou zfedéna kyselina sirova, kterd disociuje na siranové ionty se
zapornym elektrickym nabojem a vodikové ionty s kladnym elektrickym nabojem.
Zaporna elektroda obsahuje porézni (houbovité) olovo a aktivni hmotou kladné
elektrody je oxid olovicity (PbO;). Nabijenim akumuléatoru se kyselina tvofi, zatimco
pfi vybijeni se spotfebovava a na obou elektrodach se tvori Spatn€ rozpustny siran
olovnaty (PbSOy). Vodivost PbSO, je velmi mala, mensi nez 10® Scm™. Pii vybijeni

probihaji na obou elektrodach opacné reakce nez pfi nabijeni. [8], [13]

Nabijeni

Kationty H* se pohybuji k destiéce piipojené ke katodg, zatimco anionty HSO4 a SO4*
k anodé, tedy k desticce pfipojené ke kladnému poélu. V prabéhu nabijeni dochazi
k elektrolyze vody, ktera vyluCuje na zaporné elektrodé¢ vodik a na kladné elektrodé
kyslik. Béhem nabijeni se v roztoku wvytvareji dalsi molekuly kyseliny sirové
a elektrolyt houstne. Po ukonceni nabijeni je zaporna elektroda potazena vrstvou
rozptyleného Sedého houbovitého olova a kladné elektroda vrstvou cervenohnédého
oxidu olovicitého (PbO,). Vlozend elektricka energie se piemenila na energii
chemickou. [8], [13]
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Obr. 11 Nabijeni olovéného ¢lanku [4]

Na kladné elektrodé plati tato rovnice:

PbSO, + 2H,0 — Pb0O, + 3H* + HSO; + 2e (2.1)

Na zaporné elektrod¢ plati tato rovnice:

PbSO, + H* + 2e > Pb + HSO, (2.2)

Vybijeni

U zaporné elektrody dochazi k oxidaci olova a na kladné k redukci olova. Aktivni
hmota (polovodi¢ oxidového typu oxid olovicity PbO; na kladné elektrodé; houbovité
olovo Pb na zaporné elektrod€) reaguje s kyselinou sirovou a obé& elektrody se znovu
pokryvaji vrstvou nevodivého siranu olovnatého PbSOj a elektrolyt fidne. [8], [13]
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Obr. 12 Vybijeni olovéného ¢lanku [4]

Na kladné elektrodé plati tato rovnice:

PbO, + 3H* + HSO; + 2e — PbSO, + 2H,0

Na zaporné elektrod¢ plati tato rovnice:

Pb + HSO; — PbSO, + H* + 2e

Celkova reakce akumulatoru

PbO, + Pb + 2H,S0, < 2PbSO, + 2H,0

20

vrstvicka siranu olovnatého PbSQ
(vytvoii se naobou elektrodach)

V rovnici 2.5 probiha vybijeni smérem zleva doprava a nabijeni zprava doleva.

(2.3)

(2.4)
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Obr. 13 Nabijeni a vybijeni olovéného ¢lanku [4]

2.3 Technologie akumulatoru

Konvenéni

Konvencéni akumulator ma elektrody zaplaveny elektrolytem v podobé kyseliny sirové.
U tohoto otevieného ¢lanku dochazi v provozu k tvorbé plyn (vodik a kyslik) a jeho
nasledny Unik z akumulatoru. Dochézi tim k ubytku vody v roztoku. Proto se musi
periodicky dopliiovat destilovanou vodou. Tyto akumulatory Casto trpi jednim nebo vice
degrada¢nimi mechanismy. Patfi mezi né expanze kladné elektrody, vysouSeni
elektrolytu, stratifikace kyseliny sirové, neuplné nabijeni a koroze. Snaha o odstranéni
téchto nezadoucich vlivii vedla k nékolika zasadam, pomoci kterych mize byt dosazeno
znaéného zvyseni zZivotnosti konvencnich akumulatora. [3]

VRLA akumulator

VRLA (Valve Regulated Lead Acid) je zkratka pro bezudrzbovy ventilem regulovany
olovény akumulator. Cely akumulator je uzavien a regulacni ventil slouzi k vypousténi
plynt pfi prekroCeni mezniho tlaku uvnitf akumulatoru. Elektrolyt neni ve formeé
kapaliny, ale v podobé& gelu nebo je nasaknut v separatoru ze skelnych vlaken. Tento typ
nabizi fadu vyhod oproti konvencnim feSenim. Mezi nejdulezit€jsi mizeme radit
libovolnou pracovni polohu, vyssi vybijeci rychlost a vyssi mérnou energii. Od uvedeni
na trh zacal postupné nahrazovat zaplavené predchtidce v mnoha aplikac¢nich odvétvich.
[15]
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AGM akumulator

Jedna se o typ VRLA akumulatoru. AGM (Absorbent Glass Mat) akumulator se
vyznacuje slozenim c¢lanku. Mezi elektrody je umistén specialni separator, ktery je
tvoren ze skelného vlakna dotovanym borem. Elektrolyt je vazan ve tkaning€ ze skelnych
vlaken s vysokou porovitosti — vice nez 90%. Tloustka skelnych vladken je mala, proto
ma separator vysokou absorp¢ni schopnost. Tloustka vlaken ovliviiuje i cenu, protoze
tenka vlakna jsou mnohem draz§i nez siln€jsi a proto se sklada z jedné tretiny tenkych
vlaken a dvé tfetiny silnych vlaken. Tato pdrovitost a struktura port separatoru ma za
nasledek extrémné nizky elektricky odpor. VyznaCuji se nizkym samovybijenim
a velkou zivotnosti. [11], [15]

Gelovy akumulator

Jedna se také o typ VRLA akumulatoru s elektrolytem v podobé gelu. Ke kyseliné
sirové se piidava gelatiza¢ni Cinidlo oxid kfemicity SiO,. Toto cCinidlo zpusobi
zgelovaténi elektrolytu. Vyhoda této gelové struktury spociva v ochrané proti
stratifikaci elektrolytu dokonce u velkych c¢lankt s velkymi plochymi elektrodami ve
svislé poloze. Oproti AGM akumulatoru maji zna¢né€ vyssi vnitini elektricky odpor, coz
je nevyhoda pro vSechny dynamické aplikace. Mezi vyhody patfi velmi dlouha
zivotnost a vysoka spolehlivost 1 za extrémnich podminek. Pravé diky této spolehlivosti
nachazi uplatnéni 1 v telekomunikacnich technologiich. Vyuzivaji se také pro stanicni

aplikace, kdy pohotovostni provoz vyzaduje obCasné vybiti baterii. [15]

2.4 Mechanismy ovlivitujici Zivotnost akumulatori

Pfi rbznych zpusobech pouzivani a uskladfiovani olovénych akumulatord dochazi

k nezadoucim mechanismim, které znacné€ ovliviiuji zivotnost a kapacitu.

Samovybijeni

Elektrody olovéného akumulatoru jsou termodynamicky nestalé a mohou reagovat
s vodnim roztokem. Na zaporné elektrodé se zacne uvoliiovat vodik a kyslik na kladné.
U nové vyrobeného nabitého akumulatoru je samovybijeni zanedbatelné a ¢ini 2 az 3 %
ztraty kapacity za meésic. Naopak samovybijeni roste s rostouci teplotou, a také
zvySovanim koncentrace H,SO,. Dale rychle stoupa s cyklovanim akumulatoru.
Zpusobuje to rozpousténi antimonu pii korozi miizky kladné elektrody. Antimon se
vylu€uje na aktivni hmoté zaporné elektrody, usnadiiuje vyvin vodiku a znesnadiuje
proces nabijeni. [13]
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Sulfatace

Sulfatace se projevuje, je-li akumulator skladovan ve vybitém stavu, nebo je
systematicky nedostatecné nabijen. Tento nezadouci proces spociva v postupné
pfeméne jemné zrnitého siranu olovnatého v tvrdou vrstvu hrubozmného siranu.
Zvysuje se vnitini odpor a snizuje se kapacita akumulatoru. Sulfataci jde zabranit
pravidelnym dobijenim, vyhnout se opakovanym nabijenim nizkymi proudy
a vystavenim akumulatoru vysokym okolnim teplotam. [13]

Hluboké vybijeni

Zivotnost akumulatoru je zavisla na zpusobu jeho pouzivani. Ponechanim akumulatoru

v hlubokém vybiti se znacné zkracuje zivotnost. Vytvari se rozsahla sulfatace. [13]

120
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DoD 100% | DoD 50% DoD 30%
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0 200 400 . 600 ?00 1000 1200
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Obr. 14 Zavislost kapacity akumulatoru na poctu cyklta a hloubce vybiti [13]

Stratifikace kyseliny sirové

Pfi nabijeni clanku se mezi deskami elektrod vytvari kyselina sirova, kde takto
vytvofend kyselina ma v téchto mistech vétsi koncentraci a klesa do spodni casti
akumulatoru. Toto ukladani vétsi koncentrace kyseliny sirové muze zapfiCinit vznik
nestejnomeérného vyuziti aktivniho materidlu, tedy zkracovani zivotnosti clanku

vytvarenim nevratné formy PbSOy (tzv. nevratna sulfatace). [3]
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Obr. 15 Znazornéni toku elektrolytu uvnitf ¢lanku [3]

Vliv okolni teploty na zivotnost akumulatoru

Rozsah pracovnich teplot je u bezidrzbovych akumulatori velmi Siroka. Kapacita
s rostouci teplotou okoli mirné stoupa a opacné se snizujici teplotou opét klesa. Sice
s teplotou kapacita roste, ale také klesa zivotnost. Da se fici, ze zivotnost se zkracuje
o polovinu pro kazdych 10 °C az 15 °C nad referencnich 20 °C az 25 °C. Toto je velmi

dulezité pti navrhu umisténi akumulatora.

2.5 PCL procesy

PCL (Premature Capacity Loss) znamena v Ceském piekladu predCasna ztrata kapacity.
Prvni dva degrada¢ni mechanismy byly pozorovany u VRLA akumulatorti a posledni
nezadouci mechanismus je spojen s rezimem PSoC (rezim castecného nabiti). Jejich
zivotnost byla omezena jen na nékolik nabijecich cyklti nebo maximalné na 100 — 200
cykla.
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Obr. 16 Zavislost kapacity na Zivotnosti olovéného akumulatoru [16]
PCL-1

Pfi vyzkumu VRLA akumulatort, kdy byly podrobeny hlubokému cyklovani se 100 %
DoD, dopadaly testy nezdarem. Béhem nékolika cykll ztracely zcela svoji kapacitu. Pri
testovani dochéazelo k tvorbé vysokoohmové vrstvy na rozhrani aktivni hmoty a povrchu
zebra kladné elektrody. Tento efekt se podafilo ve vétsiné pripadi vyfesit zavedenim
nové slitiny elektrody. Slitina Pb-Ca-Sn vyrazné snizila korozi mfizky kladné elektrody.
Po vyfeseni PCL 1 jevu se zivotnost akumulatora zvysila na n€kolik stovek cykla. [16]

PCL-2

Nové poznatky pfi vyzkumu VRLA ukazaly, ze existuji nové degradacni mechanismy.
Jako dal8i degrada¢ni mechanismus se objevil problém s kladnou aktivni hmotou
(PAM). Aktivni hmota se béhem vybijeni rozpind diky preméné PbO, na PbSOy, coz
vede k zhorSovani spojeni aktivni hmoty a mfizky elektrody. I pfes to, ze béhem
nabijeni se objem opét zmensuyje, ztraci postupné svou soudrznost. Toto rozpinani bylo
vyteseno aplikovanim pfitlaku ve sméru kolmém na rovinu elektrod. Je ovSem nutné
pouzit separatory s niz§i pruznosti. VyfeSenim tohoto problému se podafilo prodlouzit
zivotnost téméf na 1 000 cykla. [16]

PCL-3

Pouziti VRLA akumulatord u hybridnich elektrickych vozidel (HEV), mélo za nasledek
objeveni dalSiho degradacniho mechanismu. U hybridnich elektrickych vozidel se
testovaly v rezimu casteCného nabiti (PSoC) s velkym proudovym zatizenim. U tohoto
rezimu se objevil nahly pokles kapacity. Tento problém zpusobil sulfataci ve spodnich

castech zapornych elektrod. V rezimu PSoC nedochazi k plnému stavu nabiti, proto
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neni moznost, jak tyto vznikajici sulfaty odstranit. Pfi nabijeni se vyviji kyslik na kladné
elektrodé a odtud prechazi na elektrodu zapornou, kde se zde kyslik redukuje a vyviji
teplo a snizuje se potencional zaporné elektrody. To ma za nasledek netplné nabiti
zaporné elektrody. Riizna aditiva pfidavana do zaporné aktivni hmoty snizuji sulfataci
zapornych elektrod. [16]

2.6 Vliv pritlaku na olovéné akumulatory

Vliv pfitlaku vyvozeny na elektrodovy systém ma kladny vliv na zivotnost olovénych
akumulatord. Pfi pouzivani akumulatoru v rezimu castecného nabiti (PSoC), dochazi
béhem provozu ke zméné objemu aktivni hmoty a k jeji néasledné degradaci. Tyto
nezadouci vlivy souvisi s pfedCasnou ztratou kapacity PCL. Jde konkrétné o jevy PCL-2
a PCL-3.
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Obr. 17 Rozpinani aktivni hmoty v mfizkovych elektrodach [7]
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Aplikace pritlaku zmirni nezadouci efekty aktivni hmoty. AvsSak je dulezité najit
vhodny pfitlak, ktery omezi rozpinani aktivni hmoty a zaroven mechanicky neposkodi
soucasti samotného c¢lanku. Prfitlak se aplikuje kolmo na elektrodovy systém. Pii
nastaveni malého pfitlaku nemusime zaznamenat zadné zmeény, ov§em pokud je vyvijen
vysoky tlak na elektrodovy systém, hrozi vznik separatorovych svodi a koroze mfizky
kladné elektrody.

SEPARATOR KLADNA ELEKTRODA

E PRITLAK

AKTIVNI
HMOTA

PRITLAK a

EPOXID

ZAPORNA ELEKTRODA

Obr. 18 Aplikovany pfitlak

27



3. HYBRIDNI ELEKTRICKA VOZIDLA

Hybridni elektricka vozidla v anglické zkratce HEV (Hybrid Electric Vehicle) jsou
vozidla, ktera k pohonu vyuzivaji vice nez jeden zdroj energie. Tato kombinace vice
pohonnych jednotek slucuje vyhody jednotlivych jednotek pii riznych jizdnich
rezimech vozidla. V souCasné dobé je nejcastéj§i kombinace spalovacitho motoru
a elektromotoru, kdy toto spojeni vede ke snizeni pohonnych hmot, a také vyfukovych

zplodin.

3.1 Druhy pohoni

Velky vyznam maji hybridni pohony slozené zkombinace spalovaciho motoru
a elektromotoru napajeného bud’ z akumulatorti, nebo z vodice (troleje). Nezavisle na
usporadani prevodu a spojek 1ze rozdélit hybridni pohon na tii zakladni druhy [17]. Na

usporadani sériové, paralelni a sério-paralelni.

3.1.1 Sériové usporadani

Spalovaci Elektricky
motor Konvertor motor

mm&

Obr. 19 Zapojeni sériového systému u HEV

Jedna se o nejjednodussi hybridni konfiguraci. Jednotlivé pohonné jednotky jsou
vzéajemné usporadany za sebou. Hnaci jednotkou je elektricky motor. Tato konfigurace

ma nejblize k elektromobiltim, které pouzivaji k pohonu Cisté elektrickou energii.

Motor piijima elektrickou energii bud z akumulatoru, nebo z generatoru, ktery
pohani spalovaci motor. Jestlize pocita¢ zjisti, ze akumulatory nezvladnou napajet
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elektromotor dostate¢nou energii, je spalovaci motor automaticky nastartovan.

Spalovaci motor mize byt provozovan ve velmi uzkém rozsahu otacek, nebo
dokonce pfi jednéch otackach. Timto nastavenim motoru se odstrani nehospodarné
rezimy pracovni charakteristiky, jako je volnob&h nebo spodni rozsah céaste¢nych
zatizen. Motor tedy muze byt nastaven na optimalni pracovni rozsah s co nejveétsi
ucinnosti. Vzhledem k UcCinnosti nabiti akumulatoru je mechanicka ucinnost mezi

spalovacim motorem a hnanou napravou stézi vétsi nez 55 %. [17], [18]

3.1.2 Paralelni usporadani

2R Spalovaci
nédrz motor

Elekiricky

AkumulétorF Konvertor
‘ ‘ motor

Obr. 20 Zapojeni paralelniho systému u HEV

Jednotlivé pohonné jednotky tvofi paralelni kombinaci spalovaciho motoru
a elektrického motoru. Pfi tomto uspotadani je pro pohon nutny mechanicky pfipojovaci
prostiedek a prevodovka. Diky tomu neni potfeba silnych motort, protoze pii potiebe se
vykony obou motorii se¢tou. Mechanicka prevodovka, ktera ma pevné prevody, ma
vyS$8i ucinnost oproti elektrickému prenosu sily na kola, proto je tento typ paralelniho
usporadani nejc¢astéji vyuzivan u hybridnich vozidel.

V méstském provozu odpovida elektricky pohon provozu se spalovacim motorem.
V kombinovaném provozu zustava spalovaci motor zapnuty, teprve pii velkém
zrychleni se zaradi elektromotor jako pomocna jednotka pro akceleraci. Toto prevyseni
to€ivého  momentu  poskytuje  vykonovou rezervu  odpovidajici  vykonu
velkoobjemového spalovaciho motoru. [17], [18]
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3.1.3 Sériové-paralelni usporadani

Jak uz sam nazev vypovida, jednd se o kombinaci sériového a paralelniho typu.
Nevyhody obou predchozich typt vedly k vyvoji smiSeného hybridniho systému, ktery
je po technické strance nejslozitéj§i a nejdrazsi na vyrobu, avSak z pohledu spotieby
paliva a vyfukovych emisi, jde o nejuspornéjsi a nejucinnéjsi variantu usporadani. Jeho
vybaveni spalovacim motorem, elektromotory, komponentami pievodu, spojkou,
volnobézkami, brzdami je libovolné rozmanité. Pocita¢ vyhodnoti soucasny jizdni rezim
vozidla a nastavi, kolik vykonu pajde mechanickou ¢i elektrickou cestou. Jsou celkem

Ctyti zakladni rezimy, pomala jizda, akcelerace, konstantni jizda a decelerace.

Toyota Prius u€inila tento koncept popularni a dalsi podobné technologie mizeme
najit ve vozidle naptiklad Ford Escape Hybrid [17], [18].

‘ Akumuldlor{

Spolovacu" | Palivové
motor nédrz

Obr. 21 Zapojeni sériové-paralelniho systému u HEV

Elektricky
motor

3.2 Rozdéleni HEV podle provozniho rezimu

V soucasné dobé miizeme hybridni vozidla rozdélit do Ctyf skupin, kde kazda skupina

vyuziva elektrickou energii pro rizné ¢innosti.

Full hybrid

Nejdokonalejsi ze vSech hybridnich systéma je Full hybrid. Timto se oznacuje vozidlo,
které vyuziva k pohonu spalovaci motor, elektricky motor nebo oba zaroven. Pri
startovani nebo nizkych rychlostech je automobil tiSe pohanén pouze elektromotorem.

Neprodukuji se zadné emise a nespotfebovava se zadné palivo. Spalovaci motor bez
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problému prevezme pii vySSich rychlostech pohanéni vozidla, a v pfipadé potieby
poskytne elektricky motor zvlastni silu napfiklad pii akceleraci. PIn€ hybridni systém
inteligentné¢ vybere nejvhodnéj§i zdroj energie a zachycuje mnohem vice energie

prostfednictvim rekuperacniho brzdéni pro nabijeni akumulatoru. [19]

Ptiklady vozidel: Toyota Prius, Toyota Auris, BMW ActiveHybrid X6 a cela flotila
Lexust: RX 400h, RX 450h, GS 450h, LS 600h.

Mild hybrid

Mild hybrid je oznaceni pro typ hybridniho pohonu, u kterého je k pohonu kol po celou
dobu jizdy vyuzivan spalovaci motor. Elektromotor pouze poméha pii urcitych
situacich, jako je rozjizdéni nebo prudka akcelerace. Nelze vyuzit jen samotny
elektromotor k pohonu. Z toho nam vyplyva, ze 1 uspora paliva je minimalni oproti Full
hybridu. [19]

Priklady vozidel: Mercedes-Benz S 400 Hybrid, Honda Insight, Honda Civic Hybrid,
Honda Accord Hybrid, BMW ActiveHybrid 7.

LC Super Hybrid

LC technologie ma velky potencional zpusobit revoluci v automobilovém prumyslu. Pro
usporu paliva se kombinuje nova generace olovénych baterii s turbokompresory
a startovacimi generatory. Tento koncept udrzuje velmi nizké emise CO, a zaroven
muize vytvaret velmi vysoky toCivy moment. Prvni verze byla pfedstavena na
autosalonu v Zenevé vroce 2012, kde byla technologie ve Volkswagenu Passat
o obsahu 1,4 litru. [20]

Micro hybrid

Jedna se o technicky nejjednodussi variantu hybridniho pohonu. V podstaté u téchto
vozidel je nazev hybrid pouze marketingovy tah automobilek. Tato vozidla neobsahuji
zadné hybridni technologie. Po celou dobu jizdy se vyuziva spalovaci motor. Avsak
oproti predeSlym variantam, je zde pouze predimenzovany startér, ktery umoziuje
Castéjs$i zhasinani a startovani motoru podle piikazu fidici jednotky. Jedna se o tzv.
START/STOP systém. U druhé generace pribyla nova funkce, rekuperace brzdné
energie, coz znamena, ze startér funguje pii brzdéni jako alternator a dobiji akumulator.
Uspornost tohoto feseni najdeme predeviim v méstském provozu, kdy se ¢asto ¢eka na
zelenou nebo dobrzd'uje v kolonéach. [19]

Ptiklady vozidel: BMW vybavena systémem Efficient Dynamics, Citroen C3 Picasso,
Smart MHD a mnoho dalsich.
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Plug-in hybrid

Plug-in hybrid v praxi znamena moznost dobijeni akumulatori pfimo z elektrické
zasuvky. Prvni automobilka, ktera predstavila svoje feseni, byla Volvo. Pro dalsi rozvoj
této novinky bylo zapotiebi definovat zakladni standardy. Proto vznikl po vzajemné
dohodé mezi vyrobci automobild a energetickymi spoleCnostmi jednotny standard.
Pomoci specialni patice jsou vozidla schopna se dobijet napétim az 400 V. Toto feSeni
je velmi univerzalni. [19]

3.3 PSoC rezim

U hybridnich vozidel pracuji olovéné akumuléatory v rezimu PSoC (Partial State of
Charge). V tomto rezimu jsou akumulatory casteCné nabijeny a vybijeny. Pracovni
rozsah nabijeni je vrozmezi cca 30 % - 70 % celkové kapacity akumulétoru. Pfi
takovém pracovnim rozmezi je schopen akumulator dodavat pozadovanou energii napr.
pii rozjezdu vozidla a také efektivné piijima energii napft. pii rekuperaci energie béhem
brzdéni. Pouzivani akumuldtoru nad nebo pod timto rozmezim vede ke snizeni
zivotnosti akumulatoru, z davodu pusobeni degradacnich mechanismi, zejména

sulfatace zapornych elektrod.
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Obr. 22 Pracovni rozsah akumulatoru u HEV [21]
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4. PRIPRAVA MERENI

Pii méfeni olovénych akumulatord se snazime simulovat pracovni rezim, ktery se
nachazi u hybridnich elektronickych vozidel. Pfed samotnym experimentem se musi
provést nékteré nezbytné kroky. Jednd se zejména o vyrobu experimentalnich
zapornych elektrod. Veskeré postupy vyroby jsou uvedeny dale v textu. Zkoumani
efektu pfitlaku na experimentalni ¢lanky s nespojitym systémem rovnobéznych zeber
bude probihat ve skolni laboratofi. Z divodu Casové narocnosti samotného experimentu,

kdy se provadi nékolik riznych testt, je toto pracovisté plné automatizovang.

4.1 Vyroba experimentalnich elektrod

Pfi vyrobé zaporné experimentalni elektrody se pouziji hotové olovéné mfizky, které
jsou z produkce byvalé¢ firmy AKUMA Mlada Boleslav. Tyto mfizky se pouzivaji
ve startovacich akumulatorech. Pro nasi potfebu bylo nutné nejprve nastiihat 10 zeber o
délce 5 az 6 cm. Tato olovéna zebra jsou slitinou olova, cinu (0,5 %) a vapniku (0,2 %).

Krajni dvé Zebra jsou silngjsi z davodu stability celé elektrody a dale slouzi jako
ptivod proudu. Ostatni zebra slouzi jako proudové a napétové kontakty. Pripravena
zebra se rozlozi a srovnaji do formy tak, aby byla epoxidem chranéna pied puisobenim
kyseliny. Zatuhnuti epoxidové pryskyfice, ktera je pfipravena v pomeéru 65 g epoxidové
pryskyfice a 4,1 g tvrdidla, trva 24 hodin. Na nasledujicich obrazcich muzete vidét
prvni etapu vyroby jedné elektrody.

) N
| |

Obr. 23 Vyroba a zaliti zeber
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Druhy den, co zatvrdne epoxid ve form¢, vyjmeme z formy prvni zalitou polovinu.
Orizneme a zacistime prebytky epoxidové pryskyfice. Nasledujici krok je pfipajeni
vodica na jednotliva zebra. Schéma spravného zapojeni muzeme vidét na obrazku 24.
Na osm tenkych zeber se pfipaji dva kontakty. Je dilezité zachovat vzdalenost 1 cm
mezi napétovym a proudovym kontaktem. U siln€jSich krajnich zeber se pfipoji jen

jeden proudovy vodic.
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Obr. 24 Schéma zapojeni

Po pfipajeni veskerych vodici piipravime druhou formu pro zaliti druhé Casti
elektrody. Tato druhd forma se trochu lisi od prvni formy a to spodnim otvorem pro
vodicCe, které jsou pripajeny k zebram. Dulezita je 2 cm vzdalenost mezi jednotlivymi
castmi epoxidové pryskytice. Tato mezera bude tvorit aktivni ¢ast zeber, ktera se vyplni
zapornou aktivni hmotou. Po upevnéni zeber do formy opét zalijeme pfipravenou
epoxidovou pryskyfici. Druhy den vyjmeme zalita zebra z formy a oCistime. Kazda
takto vyrobena elektroda je oznaCena datem vyroby, jménem autora a poradovym

Cislem.

K sestaveni celého experimentalniho ¢lanku je zapotiebi 1 kladné elektrody. OvSem
kladné elektrody v laboratofich VUT nevyrabime. Jako kladné elektrody pouzijeme
sérioveé vyrobené elektrody od byvalé firmy AKUMA.
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Obr. 25 Schéma zapojeni vodicu a hotova elektroda

4.2 Vyroba zaporné aktivni hmoty a pastovani elektrod

Pti vyrobé zaporné aktivni hmoty mizeme pouzit rizné modifikace pfimési a objemu
téchto primesi. Takto rizné namichané smési maji rizny vliv na olovény akumulator.

Spravnym pomérem piimési lze docilit omezeni nezadoucich efektl, a tim i prodlouzit

zivotnost akumulatoru.

Pti vyrobé& zaporné aktivni hmoty v laboratotich VUT se zvolilo slozeni, které se
sklada z necelych 84% olovéného prachu. Dalsi suché pfimési byly borosilikat,
vanisperze a expandér. Poté byla pfidana davka demineralizované vody a posledni

pfimési byla kyselina sirova. Slozeni zaporné aktivni hmoty je uvedeno v nasledujici

tabulce.

Tab. 5 SloZeni pfimési zaporné aktivni hmoty (NAM)

Jednotlivé primési

m [g] pokusna elektroda

Objem slozek [%]

olovény prach 41,915 83,829
demineralizovana voda 4,569 9,137
kyselina sirova 2,515 5,030
Borosilikat 0,105 0,210
Vanisperze 0,042 0,084
expandér smés STB 20,4 0,855 1,710
Kontrolni soucet 50,0 100,0
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Tab. 6 Priprava smési expandéru pro zapornou aktivni hmotu

expandér smés STB 20,4 m [g] pokusna elektroda | Objem slozek [%]
indulina AT 0,050 5,882
siran barnaty 0,629 73,529
saze 0,075 8,824
drevéna moucka 0,050 5,882
akrylova stfiz 0,050 5,882
Kontrolni soucet 0,855 100,0

Indulina AT obsazena v expandéru STB 20,4 je roztok, ktery se sklada z 50 %
roztoku hydroxidu sodného (NaOH), induliny AT a demineralizované vody. Indulina,

jinym nazvem také Lignin, je organicky polymer, ktery je obsazen v rostlinach.

Pfi vyrobé jednotlivych smési je nutné dodrzet zvySenou opatrnost pii manipulaci
s kyselinou sirovou a hydroxidem sodnym. Spravny casovy prubéh michani mazeme

vidét v nasledujici tabulce.

Tab. 7 Casovy pribéh michani NAM

Michéni suchych ptimési 3 min
Déavkovani demi vody 1,5 min
Michani 2 min
Davkovani H,SO4 6 min
Finalni michani 15 min
Celkovy cas pripravy 27,5 min

Vysledna hmota se napastuje na zebra elektrody. Takto napastovana elektroda se
necha tyden zrat v prostoru svysokou vlhkosti. Po tydnu je elektroda vyzrala

a vytvrzena. Tuto pfipravenou elektrodu je mozné vlozit do experimentalniho ¢lanku.
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Obr. 26 Prib¢h procesu pastovani elektrody

4.3 Sestaveni experimentalnich ¢lanku

Dalsim krokem bylo sestaveni experimentalnich ¢lanku, které se po sestaveni mohly
pfipojit k automatizovanému méficimu pracovisti.

Obsah jednoho experimentalniho ¢lanku.

Kladna elektroda — dvé kladné protielektrody slozeny z oxidu olovicitého PbO..

Zaporna elektroda — jedna elektroda s napastovanou aktivni hmotou, vyrobena
v laboratofich VUT podle predepsanych postupt z kapitol 4.1 a 4.2, nespojity systém

rovnobéznych zeber, velikost aktivni ¢asti je 55 x 20 x 7 mm.
Referentni elektroda — jedna kadmiova elektroda pro méfeni potencialu elektrod.

Separator — typ separatoru CHW160, hmotnost 312 g/m”, pérovitost 92 %, tloustka

1,72 mm, hustota 181 g/mzmm'1

Elektrolyt — kyselina sirova H,SO, s koncentraci 1,28 g/cm3.
Akumulatorova nadoba

Pred experimentem se ¢lanek musi nechat asi na 2 hodiny odstavit. Béhem této

doby dojde k zaplaveni pora v separatoru elektrolytem.

Pti testovani clanki s aplikovanym pritlakem bylo nutné vyvinout specialni méfici
ptipravek. Diky tomuto ptipravku lze pfesné nastavit pritlak na pokusny clanek (I).

Ptitlak se méni piitlaénym Sroubem (E) se stoupanim 2 mm, ktery je oznacen stupnici se
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40 dilky — 1 dilek odpovida 0,05 mm. Nastavena velikost pfitlaku se zjistuje tlakovym
senzorem (H). Tento senzor je slozen ze 4 tenzometrickych cidel zapojenych do
Wheatstoneova mustku. Pritlak zpisobi elastickou deformaci Cidel, které zméni svij
odpor. Tyto zmény odpord se pievedou na zmeény napéti a jsou vyhodnocovany na

automatizovaném pracovisti.
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Obr. 27 Pripravek pro aplikovani pritlaku [8]

A Zakladni deska J Distancni vlozka

B Boc¢ni vzpéra K, PPE ¢lankova nadoba

C Pevna zadni sténa K> Separacni deska

D Pevna Celni sténa se zavitem L Pryzova membrana

E Tla¢ny Sroub M PMMA viko

F Pohybliva deska N, Prachodky vodica

G 1> Elementy prenasejici tlak O Pryzovy O-krouzek

H Tlakové ¢idlo P> Pruchodky pro elektrolyt

I Elektrodovy systém P; Prichodka pro piipojeni ¢idla tlaku
plynu
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4.4 MgéErici pracovisté

Jelikoz testovani akumulatora je Casové velmi narocné, je celé méfici pracovisté plné
automatizovano. Zafizeni samostatné uklada naméfené hodnoty do databaze, odkud je
mozné data stahnout a dale s nimi pracovat. Méfici pracovisté, kde se provadi testovani
akumulatord, nabizi nékolik riznych druhti méfeni, ktera se daji dale konfigurovat pro

konkrétni druh méfeni.

e Kapacitni testy, dlouhodobé zivotnostni testy.

e Rezimy provozu: elektrickych vozidel, hybridnich elektrickych vozidel, trakcni
a stani¢ni aplikace.

e Meéfeni napéti, proudu a potenciald.

e Me¢feni teplit povrch elektrod.

e Me¢feni tlaku plynu uvnitf akumulatoru.

e Meéfeni velikosti pfitlaku vyvozeného na elektrodovy systém.
e Mc¢feni slozek vnitiniho odporu ¢lanku.

Pro bezpecnost pii méfeni jsou experimentalni ¢lanky umistény v boxu s digestofi.
Tyto ¢lanky jsou posléze pifipojeny k méfici ustfedné. Tato ustfedna Agilent 34980A
disponuje multiplexerovym modulem 34921A a switch modulem 34937A. Toto
umoziuje automatizované méfeni a cyklovani pokusnych ¢lankt pomoci PC. Dale se

pouzivaji sady DC zdroju Agilent obsahujicich mainframe N6700B a zdrojové moduly

N6743B pro nabijeni a vybijeni experimentalnich ¢lanka.

I

Obr. 28 Laboratorni méfici pracovisté
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5. EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti se seznamime s obsahem jednotlivych testovacich procesu,
kterymi jsme podrobili sestavené ¢lanky, a vyhodnocenim v podobé tabulek a graft.

Pred samotnym testovanim bylo nutné vyrobit pét zapornych elektrod s nespojitym
systémem rovnobéznych zeber. Na tyto elektrody bylo nutné nanést predem vyrobenou
aktivni zapornou hmotu, dle pfesné daného postupu. Samotny postup vyroby zapornych
elektrod a aktivni hmoty je uveden v predchozi kapitole 4. Sestaveny clanek byl poté

zalit elektrolytem v podobé kyseliny sirové o koncentraci 1,28 g/cm’.

Béhem prvnich formovacich a kondiciovacich procest nebyl aplikovan zadny
pritlak. Samotny pfitlak byl aplikovan kolmo na rovinu aktivnich hmot az pfi prvnim
PSoC béhu. Pritlak u prvniho &lanku byl nastaven na 2 N/cm? na druhém a tietim
Glanku byl nastaven piitlak 4 N/cm” a u patého a Sestého &lanku byl nastaven na
6 N/cm?.

Prabéh celého experimentu miizeme vidét v kapitole 5.1.
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5.2 Formovani ¢lanku

Formovani ¢lanka je prvni proces nabijeni, pii kterém se sestavené clanky nejprve zaliji
elektrolytem v podobé kyseliny sirové a nechaji se po urcitou dobu odstat. Tato doba se
pohybuje okolo dvou hodin, béhem kterych se elektrolyt dostane do port aktivni hmoty

a nasakne se do separatord.

Ugel formovani je piipravit elektrody pro provozni podminky zménou struktury
a slozeni napastované aktivni hmoty. Po napastovani a zrani jsou aktivni hmoty obou
elektrod tvoreny smési siranti a oxidi olova. Zpocatku maji napastované elektrody
velice §patnou vodivost. Béhem formace dochazi k prvnimu pomalému nabijeni ¢lanku.
Pfi pomalém protékani proudu v urcitych cyklech se snazime preménit §patné vodivou
zapornou aktivni hmotu na houbovité olovo. Toto houbovité olovo se vyznacuje vysoce
porézni strukturou, kterd zvétSuje velikost povrchu aktivni hmoty. Da se fici, ze ¢im je

vétsi povrch aktivni hmoty, tim je lepsi i pfijem naboje.

Cely proces formovani ¢lanka probihal ve formacnich cyklech, kdy jeden cyklus
probihal 6 hodin. Jeden cyklus se skladal z nabijeni proudem 0,2 A po dobu 4 hodin
a poté 2 hodiny stani. Celkova doba formovani byla 144 hodin, kdy probéhlo
24 formacnich cykll, z toho 96 hodin bylo nabijeni a 48 hodin stani.
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Graf 1 Prubéh formovani ¢lanku
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V grafu ¢. 1 mizeme vidét prvnich 80 hodin formacniho procesu, kdy jednotlivé
elektrody jsou barevné rozliSeny. Muzeme si vSimnout rozdild béhem procesu
formovani mezi jednotlivymi elektrodami. Tyto rozdily mezi elektrodami nejsme
schopni urcit, ackoliv byly vyrobeny stejnym zptisobem, obsahuji stejnou aktivni hmotu
a béhem formovani na né€ pusobily stejné podminky.

U formacéniho procesu nas zajimaji dvé dulezité hodnoty. Jsou to maximalni
dosazena napéti a doba formovani. Tyto hodnoty lze vycist z grafu, ovSem pro lepsi
orientaci jsou tyto hodnoty uvedeny v tabulce ¢. 8.

Maximalni dosazené napéti bylo dosazeno v poslednim formacnim cyklu
a pohybuje se mezi 2,67 az 2,7 V. Primémé maximalni napéti je 2,68 V a smérodatna
odchylka jen 0,01 V. Odchylka mezi jednotlivymi napétimi je velmi mala a rozdil mezi

napétimi je nevyrazny.

Dalsi dulezita hodnota je doba formovani. Jedna se o dobu, kdy rostouci napéti na
elektrodach od zacatku formace dosahne inflexniho bodu, pro zjednoduSeni v naSem
ptipadé hodnoty nad 2,55 V. Po dosazeni této hodnoty napéti se clanek dostava do tzv.
druhého nabijeciho stupné. Pokud clanek dosahne druhého nabijeciho stupné, prestava
se prakticky nabijet a dochdzi k plynovani. VesSkera energie, kterou dodavame, se
spotiebovava ne pro formacni proces, ale pro elektrolyzu vody, kdy se na zaporné
elektrode vytvaii vodik a na kladné elektrod¢ kyslik.

Tab. 8 Formovani elektrod — maximalni dosazené napéti a doba formovani

Elektroda Maximalni dosazené napéti [V] Doba formovani [h]

1 2,68 44,1

2 2,67 39,2

3 2,70 33,8

4 2,68 36,0

5 2,69 35,2

Prumér 2,68 37,7
Smérodatna odchylka 0,01 3,7
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Z tabulky €. 8 je ziejmé, Ze narast napéti nad hodnotu 2,55 V trval v praméru 37,7
hodin. Jestlize jsme s dobou formovani okolo 38 hodin, tak formacni proces probihal
velmi dobfe. Z tohoto muzeme usoudit, ze kapacity jednotlivych ¢lanki budou
v prvnich cyklech na maximu. Nejlépe naformovanou elektrodou je elektroda €. 1,
protoze méla nejvice Casu pro formacni proces, a nejhtuife dopadla elektroda ¢. 3.

5.3 Kondiciovaci cykly

Kondiciovaci nebo také doformovaci cykly se provadély vzdy pfed PSoC cykly.
Hlavnim ucelem kondiciovacich cykla bylo po formaci dokonéeni formac¢niho procesu
a po PSoC cyklech navrat aktivnich hmot do provozuschopného stavu (odstranéni
sulfatace zaporné elektrody). Témito cykly dosdhneme odstranéni neproformovanych
rezidui a sirant aktivnich hmot, coz vede také k maximalizaci povrcha jednotlivych
elektrod.

Proces kondiciovacich cykll se sklada z vybijeni a poté nabijeni experimentalnich
¢lanktl na maximalni hodnotu 2,45 V. Diky tomuto napétovému omezeni se docili
minimalizace nezadouciho efektu - plynovani ¢lanku. Nejprve byly vSechny clanky
vybijeny konstantnim proudem 0,7 A na napéti 1,6 V. Po dosazeni tohoto napéti se
zaCaly zpét nabijet konstantnim proudem 0,7 A s napétovou limitaci 2,45 V. Jeden
kondiciovaci cyklus trval 24 hodin. Po skonceni cykla se Clanky vybiji na 50% své

kapacity a jsou piipraveny na dal$i proces tzv. PSoC béh.

Celkem bylo provedeno 22 kondiciovacich cykli.

5.3.1 Kondiciovaci cykly po formaci

Po formaénim procesu bylo provedeno 10 kondiciovacich cykla, které dokoncily
formacni proces. Na nasledujicim grafu €. 2 je zobrazen celkovy prubéh napéti a proudu
jednotlivych cyklu.
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Graf ¢. 2 ukazuje celkovy pohled na jednotlivé cykly a pfepinani mezi nabijenim

a vybijenim.
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V grafu €. 3 je znazornén detail 2. cyklu a mizeme zde vidét veskeré napéti
a proudy jednotlivych ¢lanku. U napétového prubéhu mizeme sledovat hodnoty napéti,
které z 2,45 V klesaji pfi vybijeni proudem 0,7 A na hodnotu okolo 1,6 V. Nekteré
hodnoty napéti klesly i pod minimalni hodnotu 1,6 V. Je to zpisobeno opozdénym
vyhodnoceni na méfici stanici. Poté se pfepne z vybijeciho na rezim nabijeci. Toto
nabijeni na mezni hodnotu 2,45 V trva piiblizn€ 3 hodiny, kdy pfi zaCatku nabijeni
vzroste napéti velice rychle k hodnoté 2,2 V a dale roste uz pomaleji. Az napéti dosahne
hodnoty 2,45 V, zacne se omezovat proud, aby ¢lanek neptresel do druhého nabijeciho
stupné. Tento proud, veliky nékolik mA, udrzuje ¢lanek na mezni hodnoté do dal§iho

pfepnuti na vybijeci rezim.

U kondiciovacich cykli nas zajima, jaka je schopnost piijmu naboje jednotlivych
elektrod a jak se tato hodnota v prubéhu kondiciovacich cykli méni. Tyto hodnoty
ziskame ze zavislosti napéti na dodaném naboji. Potfebné hodnoty ur¢ime tak, ze pfi
dosazeni napéti hodnoty 2,45 V, odeCteme hodnotu obdrzeného naboje v procentech.

Na grafu €. 4 a 5 jsou ukazky odecteni hodnoty pro elektrodu Cislo €. 5.
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Vyhodnoceni obdrzeného néboje je v tabulce €. 9. V druhém kond. cyklu byly
prvni dvé elektrody schopny piijmout pfes 74% dodaného naboje. Zatimco elektroda
¢. 3,4 a 5 jen okolo 60 %. Primérna hodnota cinila 67 % a smérodatna odchylka byla
7 %. Pro devaty cyklus byly opét prvni dv€ elektrody s nejlepSim pfijmem naboje.
Z tabulky muzeme vidét, ze kond. cykly mély pfiznivy vliv na schopnost pfijmu naboje
u vSech elektrod. Z porovnani priméru v jednotlivych cyklech, lze vidét zlepseni

7 67 % na 75 % pfijmu naboje.

Tab. 9 Srovnani obdrZzen¢ho naboje Q pti dosazeni napéti 2,45 V — 1. kond. b¢h

Elektroda Q%]
2. cyklus 9. cyklus

1 74 82

2 76 84

3 60 71

4 62 73

5 60 67

Prumér 67 75
Smérodatna odchylka 7 6
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Kromé schopnosti pfijmu naboje nas zajima i stav konecnych proudd pied
nabijenim. Velikost tohoto proudu nam udavé informaci o tom, v jaké mire probihaji
parazitni reakce. Mezi tyto reakce patfi kyslikovy cyklus, elektrolyza, separatorové
svody a koroze kladné elektrody. Graf ¢. 6 zobrazuje odecCteni kone¢ného proudu pro
elektrodu ¢. 5. V tomto grafu nelze odecCist presna hodnota, proto jsou veskeré hodnoty
konec¢nych proudu udany v nasledujici tabulce ¢. 10. Pfi druhém cyklu se konecné
proudy pohybovaly u vsech elektrod okolo 14,354 mA a v devatém cyklu se zvysily na
prumérnou hodnotu 15,569 mA. Takto malé proudy vyvolavaji jen nepatrné parazitni

reakce.
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Graf 6 Zavislost proudu na dodaném naboji v 2. cyklu — 1. kond. béh

Tab. 10 Srovnani kone¢nych proudu I — 1. kond. b¢h

I[mA]
Elektroda
2. cyklus 9. cyklus
1 14,608 14,951
%) 15,800 17,512
3 16,367 16,827
4 11,218 14,118
5 13,779 14,438
Prumér 14,354 15,569
Smérodatna odchylka 1,810 1,351
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5.3.2 Kondiciovaci cykly po 1. PSoC béhu

Po prvnim PSoC béhu byly provedeny opét kond. cykly, abychom zjistili, v jakém stavu
clanky jsou. V této fazi uz byl nastaven pfitlak u kazdé elektrody, hodnota pritlaku je
vzdy uvedena v legendé€ u grafti. Bylo provedeno 8 cykld, u kterych nas zajimaly opét

hodnoty obdrzeného naboje a kone¢nych proudu.

R o)
_________________ e
65
Elektroda 1 (2N) Elektroda 2 (4N) Elektroda 3 (4N)
Elektroda 4 (6N) = F|ektroda 5 (6N)

Graf 7 Detail 3. cyklu — 2. kond. b¢h

V grafu ¢. 7 muzeme vidét u proudového prubéhu elektrody ¢. 2 zakmity.
Predpokladame, Ze tyto zakmity jsou zpiisobeny vznikajicim thermal runaway efektem,
nebo separatorovymi svody. Thermal runaway efekt je efekt kladné zpétné vazby
kyslikového cyklu, kdy kyslik generovany na kladné elektrod€ prechéazi separatorem na
zapornou, zde snizuje potencial zaporné elektrody a generuje teplo. Z diivodu snizovani
potencialu zaporné elektrody dochazi k zvysSeni prochazejiciho proudu, coz muze
v konec¢ném disledku vést k teplotni destrukci ¢lanku. Separatorové svody byvaji
zpusobené tim, ze kladna a zaporna elektroda jsou blizko u sebe a separator je natolik

stlaeny, ze v urCitém okamziku dojde ke zkratu skrz nebo po hrané separatoru.
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¢hu se schopnost piijmu naboje zhorsila. Je patrné, ze PSoC
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Graf 9 Zavislost napéti na dodaném naboji v 8. cyklu — 2. kond. béh
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a 4 N/em® vykazovaly nejlepsi vysledky, piitom ale vysledky pro druhou elektrodu
nemuzeme brat jako smérodatné, protoze béhem meéfeni nabijeni elektrody doslo
k vyraznym proudovym zakmitim. Zbylé elektrody mély podobné hodnoty, jako po
formacnim procesu. Na konci osmého cyklu doslo opét k zlepseni piijmu naboje
z 65 % na hodnotu 69 %.

Hodnoty elektrody ¢. 2 se v tabulkach ¢. 11 a 12 nebudou zapocitavat do praiméru

a smérodatné odchylky.

Tab. 11 Srovnani obdrzeného naboje Q pfi dosazeni napéti 2,45 V — 2. kond. b¢h

Elektroda Gl
3. cyklus 8. cyklus
1 72 75
2 80 99
3 62 69
4 66 71
5 58 61
Prumér 65 69
Smérodatna odchylka 5 5

Z tabulky €. 12 je zfejmé, ze parazitni reakce se po prvnim PSoC béhu uz vice
projevily, protoze prumérné hodnoty jsou vice jak trojnasobné nez pred PSoC béhem.
V poslednim osmém cyklu je vidét pokles proudu, avSak u druhé elektrody vysoké
hodnoty pretrvavaly opét diky separatorovym svodim, nebo kladné zpétné vazbé

kyslikového cyklu.

Tab. 12 Srovnani konecnych proudu I — 2. kond. b¢h

I[mA]
Elektroda
3. cyklus 8. cyklus
1 38,343 18,580
2 219,921 57,891
3 42,344 20,497
4 39,938 24,686
5 19,258 17,893
Prumér 34971 20,414
Smérodatna odchylka 9,183 2,645
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5.3.3 Kondiciovaci cykly po 2. PSoC béhu

Po druhém PSoC béhu nasledoval posledni kond. béh, kdy bylo provedeno pét

kondiciovacich cykld. Na nasledujicim grafu ¢. 10 je zobrazen detail tfetiho cyklu.

2

Predpokladame, ze u druhé elektrody s ptitlakem 4 N/cm® se jednoznacné projevily

meziseparatorové svody. Jsou zde vidét zakmity na prabézich a také po celou dobu

nabijeni vysoky proud skoro 0,7 A.
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Graf 10 Detail 3. cyklu — 3. kond. b¢h

Po poslednim PSoC béhu vykazovala nejhorsi schopnost pfijmu naboje elektroda
¢. 5, zatimco ostatni elektrody se drzely v rozmezi piedchozich kond. béhti okolo 70 %.
Druha elektroda méla opét nejvetsi schopnost piijmu naboje, ov§em nemuzeme tuto
hodnotu brat jako spravnou, protoze se opét objevily stejné zakmity, které jsme
zaznamenali a popsali v 2. kond. béhu. V tabulce €. 13 jsou vidét pfesné namerené
hodnoty. V tabulce jsou hodnoty pruméru a smérodatné odchylky pocitany bez hodnoty
elektrody €. 2.
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5.3.4 Srovnani kondiciovacich béhu

Srovnani schopnosti pfijmu naboje jednotlivych elektrod béhem vSech kond. béhu je
uvedeno v tabulce ¢. 14. Naméfené hodnoty v tabulce nam davaji pfesné informace
o tom, v jakém stavu se elektrody nachazely béhem celého experimentu. Po forma¢nim
procesu. Nejlepsi elektroda pro piijem naboje byla €. 1, ktera se stabilné po celé méfeni
pohybovala okolo 75 %. U elektrody ¢. 2 nemizeme brat vysoké hodnoty, které byly
naméfeny v druhém a tfetim kond. béhu za korektni, a proto tyto hodnoty nejsou
zapocitané v pruméru a smérodatné odchylce. Elektrody ¢. 3 a 4 dosahovaly témér
podobnych hodnot. Jako nejhorsi elektrodu, mizeme urcit Cislo 5, ktera jako jedina

doséahla nejmensi schopnosti pfijmu naboje.

Muzeme fici, ze elektrody prosly kvalitnim formovacim procesem, diky nému
dosahovaly nejvyssich hodnot na konci prvniho kond. béhu. Zde elektrody dosahovaly
v pruméru 75 % piijmu naboje, zatimco nejhorsi hodnoty mély v poslednim kond. béhu
jen okolo 63 %. Kondiciovaci cykly mély pozitivni u€inky na schopnosti ptijmu naboje

u vSech elektrod.

Tab. 14 Srovnani obdrzeného naboje Q [%] pfi dosazeni 2,45 V — vSechny béhy

Elektroda 1.kond. béh |1.kond. béh | 2.kond. béh | 2.kond. béh | 3.kond. béh
2. cyklus 9. cyklus 3. cyklus 8. cyklus 3. cyklus

1 74 82 72 75 73

2 76 84 80 99 91

3 60 71 62 69 67

4 62 73 66 71 70

5 60 67 58 61 44
Prumér 67 75 65 69 63
Smér. odchyl. 7 6 5 5 11

Dalsi porovnani z hlediska kone¢nych proudu je zobrazeno v tabulce ¢. 15. Béhem
prvniho kond. béhu se pohyboval prumémy koneCny proud na nizké hodnoté okolo
15 mA. Po prvnim PSoC béhu se tato hodnota tfikrat tak zvétsila na téméf 35 %. Je to
dano sulfataci elektrod, kterd vznikd nedostatenym vybijenim a nabijenim b&éhem
PSoC. Na konci druhého kond. béhu se tato hodnota zmensila na hodnotu 20 %, protoze

doslo k odstranéni sulfatace na jednotlivych zapornych elektrodach.
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Tab. 15 Srovnani koneénych proudu I [mA] — v§echny b&hy

Elektroda 1.kond. béh | 1.kond. béh |2.kond. béh | 2.kond. béh | 3.kond. béh
2. cyklus 9. cyklus 3. cyklus 8. cyklus 3. cyklus

1 14,608 14,951 38,343 18,580 37,120

2 15,800 17,512 219,921 57,891 700,795

3 16,367 16,827 42,344 20,497 34,651

4 11,218 14,118 39,938 24,686 25,207

5 13,779 14,438 19,258 17,893 28,843
Prumér 14,354 15,569 34,971 20,414 31,455
Smér. odchyl. 1,810 1,351 9,183 2,645 4,695

5.4 Kapacity elektrod béhem kond. cyklu

U kazdého clanku byly v kazdém kond. cyklu zméteny kapacity. V nasledujicim grafu

¢. 12 mazeme srovnat, jakou kapacitu mély ¢lanky v daném cyklu béhem celého

experimentu.
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Graf 12 Srovnani kapacit béhem experimentu

Na grafu ¢. 12 vidime, ze kapacity byly po formacnim procesu na svém maximu.
Znamena to, ze pfeména Spatn€é vodivé zaporné aktivni hmoty na dobie vodivé
houbovité olovo probéhla velmi dobfe. Dale uz kapacity nerostly, ale mirné€ se s kazdym

cyklem snizovaly.
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Po prvnim PSoC béhu vidime, ze pocatecni kapacita elektrod byla velmi nizka,
u elektrody €. 3 a 4 kolem 0,5 Ah. V prabéhu kondiciovani se kapacita zvySovala, ale
ani béhem 8 cykla nedosahla puvodnich hodnot. Z pribéha je patrné, ze 1. PSoC béh
meél na stav elektrod neblahy vliv, doslo k vyrazné sulfataci, pficemz byly nejvice
zasazeny elektrody s nejnizsi schopnosti prijmu naboje (elektrody €. 3 a 4). V lepsi
kondici se jevila elektroda ¢. 1 a 2, pfi¢emz pouze elektroda ¢. 1 se po 8 kondiciovacich

cyklech kapacitné blizila pivodnim hodnotam.

Po druhém PSoC béhu mély vSechny elektrody pocatecni kapacitu vétsi nez po
prvnim PSoC béhu, coz bylo ziejmé zpusobeno Castecnym odvodnénim separatoru
a nastartovanim kyslikového cyklu. U jediné elektrody ¢. 2 dochazi pfi kondiciovacich
cyklech k poklesu kapacity, coz pfi€itime vySe zmiflované intenzivni kladné zpétné
vazbé kyslikového cyklu, pfipadné separatorovym svodiam. V tabulce ¢. 16 jsou

uvedeny vypoctené hodnoty pocateCnich a maximalnich kapacit.

Tab. 16 Srovnani celkovych kapacit béhem experimentu

Po formaénim béhu Po 1. PSoC béhu Po 2. PSoC béhu
Elektr. | ,o0¢. C | max. C | po¢./max. | poé. C | max. C | po&./max. | po&. C | max. C | po&./max.
[Ah] [Ah] C[%] [Ah] [Ah] C [%] [Ah] [Ah] C[%]
1 3,84 3,84 100 1,26 3,38 37 2,25 3,33 67
2 3,91 3,91 100 1,50 2,98 50 2,11 2,96 71
3 3,48 3,48 100 0,40 2,56 16 1,66 2,59 64
4 3,71 3,71 100 0,56 2,72 21 1,77 2,60 68
5 3,69 3,69 100 1,21 2,60 46 1,52 2,51 60
Prameér| 3,73 3,73 100 0,99 2,85 34 1,86 2,80 66
Osdn(?lf;l 0,14 0,14 0,00 0,43 0,30 13,79 0,27 0,31 3,65

Elektroda ¢. 3 méla kapacitu na konci prvniho kond. béhu 3,22 Ah. Kapacity
¢lankt se pred PSoC béhem vybiji na polovinu. U elektrody ¢. 3 se vybila z 3,22 Ah na
hodnotu 1,61 Ah. Po dobéhnuti prvniho PSoC méla kapacitu jen 0,4 Ah. Tudiz
elektroda ¢. 3 ztratila 75 % své kapacity. Napftiklad elektroda ¢. 2 ztratila jen 6 %
kapacity.
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Béhem druhého PSoC béhu ovSem ztrata kapacit nenastala. M¢l naopak pozitivni

vliv na kapacitu jednotlivych ¢lanka. V tabulce ¢. 17 jsou uvedeny procentualni

hodnoty ztrat a navysSeni kapacit.

Tab. 17 Procentualni vyjadfeni ztrat a navySeni kapacit bchem PSoC b&hu

Lol uoth béherf tlr.algys:épt?glltu [%] béhgril ;Ti:eg;léatfglf;t[%]

1 26 33

2 6 46

3 75 30

4 68 30

5 31 17

Prumér 41 32
Smérodatna odchylka 26 9

Kazda elektroda byla vyrobena stejnou technikou vyroby, presto vznikly béhem

nanaSeni zaporné aktivni hmoty malé vahové rozdily. Kromé celkovych kapacit bylo

tedy nutné prepocitat 1 kapacitu na gram aktivni hmoty. Nez se slozil experimentalni

clanek, doslo ke zvazeni elektrod bez a s aktivni hmotou. Hodnoty hmotnosti elektrod

jsou uvedeny v tabulce €. 18.

Tab. 18 Vahy elektrod pred sestavenim ¢lanku

Elektroda cislo vaha elektr. bez vaha elektr. s vaha
elektrody | aktivni hmoty [g] | aktivni hmotou [g] | aktivni hmoty [g]

1 2013/13 153,13 204,38 51,25

2 2013/11 152,27 196,39 44,12

3 2013/12 153,14 204,23 51,09

4 2012/20 144,77 195,13 50,36

5 2014/20 132,52 177,27 4475
Prumér - 147,17 195,48 48,31
O%Tlf;i. : 7.97 9,88 3,19

Aby bylo mozné urcit kapacitu na gram aktivni hmoty, bylo nutné podélit celkové

kapacity hmotnosti samotné aktivni hmoty, kterd byla nanesena na danou elektrodu.

Prepoctené hodnoty jsou na grafu €. 13. Pfi porovnani grafu ¢. 12 a 13 je ziejmé, ze
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velikost pfitlaku ovliviiuje kapacitu. Cim vy$§i aplikovany piitlak na elektrodovy

systém, tim dochazi postupné ke snizovani kapacity clanku. Toto postupné snizovani

davame do souvislosti se skuteCnosti, ze skelet vysoce porézni zaporné elektrody ma

tendenci pusobenim tlaku podléhat kontrakci, snizovat objem a tim i snizovat velikost

svého aktivniho povrchu a tedy i kapacity.
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Graf 13 Srovnani kapacity na gram aktivni hmoty béhem experimentu

Tab. 19 Srovnani kapacit na gram aktivni hmoty béhem experimentu
Po formaénim béhu Po 1. PSoC béhu Po 2. PSoC béhu
Elektr. | ,o¢. C | max. C | po¢./max. |poé. C | max. C | po&./max. | poé. C | max. C |po¢./max.
[mAb/g]i[mAh/g]] C[%] |[mAh/g]i[mAh/g]] C[%] [mAh/g][mAh/g] C[%]
1 74,85 | 74,85 100 24,65 | 65,93 37 43,82 | 65,03 67
2 88,57 | 88,57 100 33,96 | 67,60 50 47,774 | 67,09 71
3 68,21 | 68,21 100 7,78 50,13 16 32,50 | 50,60 64
4 73,67 | 73,67 100 11,11 | 53,96 21 35,20 | 51,62 68
5 82,49 | 82,49 100 27,03 | 58,19 46 33,93 | 56,11 60
Prameér| 77,56 | 77,56 100 20,91 | 59,16 34 38,64 | 58,09 66
Osd‘:l‘;’;i. 705 | 7,05 | 000 | 990 | 673 | 13,79 | 6,02 | 680 | 3,65
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5.5 PSoC

Prvni testovani clankd v PSoC (rezim hybridnich elektrickych vozidel) bylo po
skonceni formac¢niho procesu a prvnim kondiciovacim béhu. Z ¢lankd se nejprve musel
odstranit piebytecny elektrolyt. Takto pfipravené ¢lanky se hermeticky uzavriely, aby
mohl byt aplikovan piitlak. Clanky se vybily na polovinu své kapacity a ruéné se
nastavil pozadovany piitlak. Na elektrodu & 1 byl nastaven pfitlak 2 N/cm?, na
elektrodu &. 2 a 3 byl aplikovan piitlak 4 N/cm® a na posledni elektrody &. 4 a 5 byl
piitlak 6 N/cm?,

Prubéh jednoho PSoC cyklu
1. Nabijeni ¢lankt proudem 2,5 A po dobu 25 s
2. Stani po dobu 3 s
3. Vybijeni ¢lankt proudem 2,495 A po dobu 25 s

4. Stani podobu 3 s

Celkem probéhly tii PSoC behy, v kterych bylo celkem 61 000 cykli. V prvnim
beéhu probehlo 21 000 cykld, v dal§im béhu bylo 20 000 cykld a v poslednim béhu
20 000 cykla. Celkem PSoC cyklovani zabralo 43 dni. Casova naroénost prvniho béhu
byla 15 dni a zbylé béhy trvaly 14 dni.

5.5.1 1.PSoC béh — nabijeni ¢lanki

Nameéfené hodnoty pii nabijeni ¢lankd jsou vyneseny do grafu ¢. 14. V tomto grafu je
vidét, jak jednotlivé ¢lanky prechazeji do druhého nabijeciho stupné. Hodnota tohoto
prechodu se pohybuje kolem 2,5 V. Pfi pfechodu na druhy nabijeci stupeti, dochazi ke

spotiebé znacné Casti dodavané energie ne na nabijeni, ale k plynovani.
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Graf 14 Zavislost napéti ¢lankt pii nabijeni na poctu cykli — 1. PSoC b¢h

Pfi nabijeni dochazelo k pomalému rastu napéti az do doby, kdy c¢lanky piesly na
druhy stupeni. Je to vyznacCeno prudkym nartstem napéti, kdy dosahly maximalniho
napéti.

U elektrody ¢. 5 (6 N/cm?) nastala béhem mé&feni chyba na méfici stanici. Dalsi
hodnoty proto nemame pro tento PSoC béh. Nejlépe si vedly elektrody &. 1 (2 N/cm?)
a 2 (4 N/em?), které mély pomalejsi vzestup napéti. Znamena to, e prechod na druhy
nabijeci stupeii u nich probéhlo pozdgji. U elektrody &. 2 (4 N/ecm?) nebylo plynovani
v takovém rozsahu jako u ostatnich elektrod.

Napétové prabehy koresponduji se schopnosti piijmu naboje jednotlivych elektrod.
Cim je lep$i schopnost piijmu naboje, tim pozd&ji piejde ¢lanek na druhy nabijeci
stupenl. Takovy clanek podléha pozdé&ji sulfataci zaporné elektrody, coz ma za nasledek

vétsi Zivotnost.
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Graf 15 Zavislost potencialu pii nabijeni na poctu cykli — 1. PSoC b¢h

Pfi srovnani graft ¢. 14 a 15 je vidét, ze jednotlivé prabeéhy napéti skoro souhlasi
s prubéhy potencialti zapornych elektrod, coz znamena, ze zmény napéti celého ¢lanku
pii PSoC rezimu jsou z velké miry zpusobeny zapornou elektrodou. Abychom byly
schopni méfit potencial, je do ¢lanku prfidana jedna referencni kadmiova elektroda, ktera
ma pii méfeni vzdy stejny potencial. Kadmiova elektroda pii delSim méfeni rozpousti
svij objem v elektrolytu, proto je nejucinn€js§i méfeni potencialu v prvni ¢asti méfeni.
V ¢lanku navic dochazi k vysouSeni elektrolytu ze separatori a kadmiova elektroda
prestava mit kontakt s elektrolytem. Ztrata kontaktu referentni elektrody je mozna videét,

jako rychlé zakmity v grafech pii méfeni potencialu.

5.5.2 1. PSoC béh — vybijeni danki

Na grafu ¢. 16 je zobrazena vybijeci charakteristika ¢lanku. Stejné jako pfi nabijeni
nastala u elektrody & 5 (6 N/cm?) chyba méfeni a kiivka je zakonGena a dale
nepokracuje. Nejlepsi vysledky pii vybijeni dosahla elektroda & 2 (4 N/cm?), ktera
dosahla nejmensiho napétového rozdilu. Zbylé elektrody meély podobny prubéeh, kdy
elektroda & 3 (4 N/cm®) vykazovala nejhorsi rozdil napéti. Z grafii je patrno, ze
aplikovany pfitlak ma spiSe podruznou roli a uspé$nost elektrody pti prvnim PSoC béhu

urcuje schopnost ptijmu naboje dané elektrody.
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Graf 16 Zavislost napéti ¢lankt pii vybijeni na pocétu cykli — 1. PSoC béh
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Graf 17 Zavislost potencialu pfi vybijeni na pocétu cyklia — 1. PSoC béh

Prabéhy potencialt v grafu €. 17 jsou téméf zrcadlovou kopii napétovych prubéhi.

Na grafech ¢. 16 a 17 jsou vyrazngji videt tf1 Spicky, které jsou dany probihajicim

dostavenim pfitlaku.
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5.5.3 2. PSoC béh

Po skonceni prvniho PSoC béhu nasledovalo 8 kondiciovacich béht, které proveéfily,
v jakém byly ¢lanky stavu. Po skonCeni kond. cykli zacal druhy béh, ktery mél
nastaveno 20 000 cykla.
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Graf 18 Zavislost napéti ¢lankt pfi nabijeni na poctu cykla — 2. PSoC b¢h

Na grafu & 18 lze pozorovat nabijeni &lankd. Elektroda &. 4 (6 N/cm?) méla do
1300 cykll odpovidajici hodnoty, pak ale pii rucnim dostaveni pritlaku doslo ke
kratkodobému zkratu, ktery meéfici ustfedna vyhodnotila jako pokles napéti na ¢lanku
pod limitni napéti a clanek odpojila. Obsluhou bylo zjisténo odpojeni clanku po
uplynuti asi 2 000 cykli. Nasledné byl opét spustén PSoC rezim u tohoto ¢lanku. Tento

vypadek mél proto na svédomi ztratu nekolika hodnot méteni.

Oproti prvnimu PSoC rostlo napéti méné strmé u vSech elektrod a na druhy stupen
se dostavalo pozdé€ji. Je zde vidét 1 menSi dosazené maximalni napéti. VSechny
elektrody dosahly v priméru o 0,1 V mensi max. napéti. Nejlépe si vedla opét elektroda
& 2 (4 N/em?) a nejhor§i nabijeci charakteristiku méla elektroda & 5 (6 N/emd).
Pocatecni napéti elektrody €. 5 je v druhém PSoC behu asi 0 50 mV vyssi, coz vypovida
0 jejim zvySujicim se vnitinim odporu (coz potvrzuje také maximalni napéti, které

pouze u ni presahlo 3 V).
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Nameétené napétové prubéhy odpovidaji predpokladim z druhého kondiciovaciho
behu. Elektrody (€. 3 a 5) s nejhor§im pfijmem naboje mély rychlejsi a strméj$i pfechod
na druhy nabijeci stupen, a zatimco s nejlepSim piijmem naboje mély pomalejsi a méné

strmy prechod.
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Graf 19 Zavislost napéti ¢lankt pii vybijeni na poétu cyklu — 2. PSoC béh

Graf ¢. 19 popisuje prubéh napéti pfi vybijeni ¢lanktd. V predchozim PSoC
dosahovaly elektrody mnohem vétsich napétovych rozdili. V predchozim béhu dosahla
nejhorsi hodnoty kone&ného napéti asi 1,35 V elektroda & 3 (4 N/cm?) a ve druhém
béhu méla nejhorsi hodnotu asi 1,72 V elektroda &. 5 (6 N/cm?). Tento rozdil napéti
nam udava, ze po druhém PSoC béhu byly na tom elektrody 1épe nez po prvnim bé&hu.
Elektroda &. 2 (4 N/cm?) dosahla nejmensi ztraty napéti, nicméné byla pravdépodobné

postiZzena separatorovymi svody.

5.5.4 3. PSoC béh

Zavérecny PSoC béh, ktery obsahoval 20 000 cykld, probéhl po poslednim

kondiciovacim béhu.
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Prabéhy napéti jednotlivych ¢lanka pfi nabijeni jsou zobrazeny na grafu ¢. 20.
Hodnoty napéti na zacatku cyklovani byly v rozmezi 2,3 — 2,5 V, coz svéd¢i o vysSim
vnitinim odporu prakticky u vsSech clank(. Viditelny je nartst vnitiniho odporu
v prubéhu vsech tfech PSoC béhl predevsim u c¢lanku €. 5, kde pocatecni napéti
vzrostlo z puvodnich cca 2,32 V k 2,52 V. Elektrody si staly obdobné jako u druhého
PSoC béhu s tim rozdilem, ze u prvnich dvou elektrod (¢. 1 a 2) nedosahlo kone¢né
napéti vétsich hodnot jako ve druhém béhu. U elektrody &. 4 (6 N/cm?) doslo v 7 800
cyklu  kneocekavanému ukoncCeni zivotu. Pravdépodobné doSlo k n&akému

technickému problému pii méfeni.
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Graf 20 Zavislost napéti ¢lankt pii nabijeni na poctu cykli — 3. PSoC b¢h

Pii vybijeni na grafu &. 21 mzeme sledovat u elektrody &. 2 (4 N/cm?) nizky nardst
napéti. Tento jev je s velkou pravdépodobnosti zapficinén tim, ze pfi nabijeni disponuje
¢lanek vysokym pfijmem naboje. Nejveétsi pokles napéti byl zaznamenan u elektrody
& 5 (6 N/em®) a to 0 0,35 V. Ostatni elektrody byly na tom s poklesem napéti Iépe nez
v predchozim PSoC béhu.

64



r T T T T i B ATTTTTTA =TT T -t == === 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
2,1 F------ Fm——--- r=-—--- rm-—--- e qm-—--- qmm——-- qmmm - fmm— - m—————— i
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 ¥ ¥ | 1 I 1 1 | )
2 . e - = - $m-———- Ly— L jup——— mmm—— e N ———— == i
1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 I 1 1 1 1
s O Rt TR R s B
1 1 N : 1 : :
T R T R S St
T e S
e e
16 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ' cykla[]
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Elektroda 1 (2N) Elektroda 2 (4N) ——Elektroda 3 (4N)

Elektroda 4 (6N) ——Elektroda 5 (6N)

Graf 21 Zavislost napéti ¢lankt pfi vybijeni na pocétu cykli — 3. PSoC béh

5.5.5 Zhodnoceni PSoC béhu

Na grafu ¢. 22 je mozno vidét porovnani nabijeni ¢lanki béhem vSech PSoC beha. Na
prvni pohled muizeme vidét narGst vnitfnich odpori u vsech clanki. Je to dano
zvySujicim se pocateCnim napétim na zacatku kazdého PSoC behu. Nejvyssi nartst
vnitiniho odporu byl zaznamenan u ¢lanku €. 5, kdy se napéti na pocatku PSoC bé&hu
zvysilo z 2,32 na 2,52 V.

U clanka je vhodné, aby dosahovaly nizSich napéti, protoze tak se dodavana
energie pii nabijeni nespotiebovava tolik na plynovani, které vede k sulfataci elektrod
a menS$i zivotnosti celého c¢lanku. NejlepSich vysledka c¢lanki bylo dosazeno
v poslednim PSoC béhu, kdy ¢lanky dosahly nejnizSich maximalnich napéti a rist jejich
napéti nebyl tak strmy jak v predchozich bézich. Nejhite si vedl clanek €. 5, protoze
dosahoval nejvyssich hodnot napéti, coz odpovida nizké schopnosti pifijmu néaboje
z tabulky €. 14. Nejlepsich vlastnosti dosahly elektrody ¢. 1 a 2, které v poslednim
PSoC béhu mély nejnizs§i maximalni napéti. V PSoC bézich nemél aplikovany pfitlak na
nabijeci charakteristiky vyrazny vliv, a jaké budou mit elektrody vlastnosti je spiSe

urceno ve schopnosti pfijmu naboje.
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Graf 22 Zavislost napéti ¢lankt pfi nabijeni na poctu cykli — vSechny PSoC béhy

U grafu ¢. 23, kde je zobrazeno vybijeni ¢lankd, je vidét jednotliva zlepSeni
prubéht béhem PSoC béha. S kazdym dalsim béhem se snizovaly rozdily pocatecnich
a koncovych napéti. Nejvétsi rozdil konecnych napéti je vidét u elektrody €. 3, kdy
zpocatku dosahla hodnoty 1,35 V a v poslednim béhu 1,83 V. Strmost poklesu napéti je
vice mén¢€ u vSech ¢lankl stejné s vyjimkou elektrody €. 5. Po prvnim béhu se nejlépe
jevily elektrody s vyssi schopnosti piijmu naboje (¢. 2 a 4). V prabéhu dalSich PSoC
beéht se zacal na vybijecich charakteristikach projevovat pozitivni vliv aplikovaného
pritlaku, kdy elektroda sice sdobrou schopnosti pfijmu naboje, ale s nejniz§im
ptitlakem (¢. 1) vykazovala zhorSujici se vlastnosti s kazdym PSoC béhem. Na zavér
3. PSoC behu byly nejlepsi elektrody €. 2 a 4, kde byly nastaveny vysSi pfritlaky pfi

dobré schopnosti piijmu naboje.
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5.5.6 PSoC detail (scanning)

Scanning nam detailnéji zobrazuje prabéh PSoC cykld. Muzeme sledovat prubéh
nékolika cykld a jejich hodnoty napéti. Pribéh jednoho cyklu je nabijeni (25 s),
stani (3 s), vybijeni (25 s) a stani (3 s). Scanning probéhl v riznych cyklech vSech PSoC
beéhd. Pro porovnani byla vybrana méfeni ze zaCatku, poloviny a konce jednotlivych
PSoC béhd. Pro zobrazeni porovnani byla zvolena jen elektroda ¢. 1, z davodu jisté

podobnosti ostatnich pribéhu elektrod.
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Graf 24 Detail napéti elektrody &. 1 (2 N/em®)

Graf ¢. 24 zobrazuje detailni pribéh napéti elektrody s aplikovanym pfitlakem
2 N/em®. Probéhy potencialu zaporné elektrody byly symetrické k prib&him napéti
celého clanku, zmény napéti ¢lanku byly tedy zptisobeny zménami potencialu zaporné
elektrody. Okamzity vzrist napéti po zahajeni nabijeni nam udava informaci o vnitinim
odporu celého ¢lanku. Mizeme tedy sledovat, jak se vyvijel vnitini odpor v prabéhu
experimentu. Vnitini odpor c¢lanku v prubéhu kazdého PSoC béhu rostl, jak lze
porovnat v grafu ¢. 24. Dale zde mizeme vidét v poloviné prvniho a na konci druhého
PSoC béhu, stoupajici strmou kiivku napéti k hodnoté 3 V, kdy clanek prechéazi na
druhy nabijeci stupenl a dochdzi k mohutnému plynovani — vyvoji vodiku na zaporné
elektrodé. Domnivame se, ze k odvodnéni separatoru dochazi v prvnim a castené i1 ve
druhém PSoC béhu a dochazi teprve k , nastartovani® intenzivniho kyslikového cyklu,

¢emuz sveédci také porovnani prubéhu napéti pii nabijeni mezi PSoC béhy.

5.5.7 Zmény velikosti pritlaku pii PSoC

V nasledujicim grafu ¢. 25 jsou hodnoty piitlak, které se nepravidelné rucné
dostavovaly u vsech ¢lankt na pfedem danou hodnotu. V grafu miazeme vidét Spicky,
které jsou zpusobeny pravé probihajicim dostavenim piitlaku. V prvnim PSoC béhu
muzeme sledovat vétsi frekvenci dostavovani pritlakd. Zatimco u zbylych PSoC béhu

nebylo potfeba tolikrat dostavovat pritlaky. V prvnim PSoC béhu je patrné, Zze
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u elektrod &. 4 a 5 s nejvétsi hodnotou piitlaku 6 N/cm? byl pokles piitlaku nejvétsi a to
o 1,4 N/em® U elektrod & 2 a 3 s ptitlakem 4 N/cm?® byl pokles az o 1,2 N/em®.
U elektrody &. 1 s nejniz§im pritlakem 2 N/cm? byl pokles o 0,5 N/cm?” Tyto strmé
a rychlé poklesy pfitlakt jsou pravdépodobné zptisobeny stlacitelnosti separatort, které
zCasti aplikovany pfitlak absorbuji. U druhého PSoC béhu uz neni tak rychly a velky
propad v pritlaku, coz bylo dano vétsi vyrovnanosti pfitlaku a expanze aktivni zaporné
hmoty. V tietim PSoC b&hu miZeme pozorovat u elektrod s piitlakem 4 a 6 N/cm?

vyrazny narust pfitlaku, coZz je nejspise zapfiCinéno prevladajici expanzi aktivni zaporné

hmoty.
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Graf 25 Pribéhy zmén pritlaku

U nastaveni hodnoty pfitlaku je nutné najit kompromis, aby zvoleny pfitlak omezil
rozpinani aktivni zdporné hmoty a zarovei nedoslo ke zniceni ¢lanku. U elektrody ¢. 4

zpusobila neocekavana chyba méfeni predcasné ukonceni méteni pritlaku.

5.6 Snimky NAM

Po skonceni posledniho PSoC béhu byly clanky odpojeny od stanice a rozebrany, aby
mohly byt detailnéji prozkoumany struktury zapornych aktivnich hmot elektrod pomoci
elektronového mikroskopu.
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Béhem vybijeni ¢lankd a pii intenzivnim prubéhu kyslikového cyklu se vytvafi
hrubozrnné krystaly siranu olovnatého PbSO, v zaporné aktivni hmoté. Krystaly se
rekrystalizaci zvétSuji do té doby, kdy je nabijenim uz velmi tézké premeénit krystaly
zpé€t na nabitou formu aktivni hmoty. ZvySovani sulfatace aktivni hmoty zptusobuje rust
vnitfniho odporu ¢lanku. Na obrazku €. 29 je vidét struktura NAM elektrody €. 1, kdy se
vytvortily krystaly o velikosti 3 —5 pm. Na dals§im obrazku ¢. 30 vidime jemnou zrnitou
strukturu, ktera obsahovala krystaly 2 — 4 um. Elektroda ¢. 2 méla nejlepsi strukturu
povrchu aktivni hmoty a dosahla i nejniz§iho vnitiniho odporu. Na obratku €. 31 je
zobrazena struktura elektrody €. 5, ktera byla zasulfatovana ze vSech elektrod nejvice.

Obsahovala nejvetsi mnozstvi a nejvetsi krystaly PbSOs.

Obr. 29 Snimek elektrody &. 1 (2 N/cm?) Obr. 30 Snimek elektrody &. 2 (4 N/cm?)

Obr. 31 Snimek elektrody &. 5 (6 N/em?)
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ZAVER
V této diplomové praci bylo za tukol seznamit se s problematikou olovénych
akumulatord pouzivanych v hybridnich elektrickych vozidlech. V prvnich dvou

kapitolach bylo popsano zakladni déleni a rozdily elektrochemickych ¢lanka. Hlavni

pozornost byla vénovana olovénym akumulatorim.

V nasledujici kapitole bylo seznameni s hybridnimi elektrickymi vozidly, ktera
pracuji v rezimu casteCného nabiti. Tento rezim doprovazi nezadouci jevy tzv.
predcasné ztraty kapacity. Posledni znamy PCL jev je pravé spojen s rezimem PSoC.
Tomuto rezimu byla vénovana pozornost pii simulaci provozu v HEV, ktera je

v experimentalni ¢asti.

Déle se prace zaméfuje na praktickou Cast, kde pro samotné testovani bylo
vytvofeno 5 experimentalnich elektrod s nespojitym systémem rovnobé&znych zeber.
Poté byly namichany smeési pro vyrobu zaporné aktivni hmoty. Pfipravend aktivni
hmota se napastovala na zebra experimentalnich elektrod. Poslednim krokem bylo

sestaveni ¢lanku, kde jednotlivé komponenty byly vlozeny do méficiho piipravku.

V experimentalni casti jsou popsany vSechny procesy, kterymi se podrobily
sestavené Clanky. Nejprve bylo nutné nechat ¢lanky projit formacnimi a kondiciovacimi
procesy. Po téchto procesech byl na &lanku &. 1 nastaven pfitlak 2 N/cm?, na &lancich
& 2 a 3 byl pritlak 4 N/cm? a na poslednich dvou &lancich &. 4 a 5 byl nastaven piitlak
6 N/cm®. Poté probé&hlo prvnich 21 000 cykld v PSoC rezimu. Po skon&eni prvniho béhu
byl proméfen stav ¢lankd kondiciovacimi cykly a zméfeny kapacity. Nasledoval druhy
PSoC béh s 20 000 cykly a poté posledni kondiciovaci cykly. Na zavér experimentu se
provedl posledni PSoC béh, ve kterém bylo opét 20 000 cyklt nabijeni a vybijeni.

Ze zjisténych hodnot je mozno vyvodit, Ze nejhife si vedly &lanky &. 3 (4 N/ecm?)
a5 (6 N/cmz). Clanek &. 4 (6 N/cmz) meél v prvnim PSoC béhu primérné hodnoty,
oviem v dalgich bézich se jeho prabéhy napéti pii nabijeni a vybijeni zlepsily. Clanek
& 1 (2 N/em?) mél vyssi schopnost piijmu naboje, coZ je patrné na pribézich pi
nabijeni v PSoC bézich, ale pii vybijeni dosahoval vétSich poklest napéti, kvuli
aplikovani nizsiho pfitlaku. Clanek ¢. 1 mél od za¢atku nadpramérné a stabilni hodnoty,
které se vSak pii pokradujicich PSoC cyklech zhorSovali. Clanek & 2 (4 N/cm?)
vykazoval nejlepsich hodnot pfi vSech meéfeni, bohuzel tento clanek byl nejspiSe
postizen po prvnim PSoC béhu separatorovymi svody, které vice ¢i méné zkreslily

naméiené hodnoty.
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Nelze zcela jasné fici, ktery pftitlak mél lepsi vliv na zivotnost ¢lankq, jestli to byl
piitlak 2 N/cm? (lanek &. 1), 4 N/em? (&lanek €. 2) nebo 6 N/em® (Elanek & 4). Celkové
lze v8ak fici, Ze lepsi vlastnosti mély Clanky s dobrou schopnosti piijmu naboje

a s vys§im aplikovanym pftitlakem.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

AGM
DoD
HEV
NAM
PAM
PCL
PSoC
VRLA

(Absorbent Glass Mat) — separator ze sklenénych vlaken
(Depth of Discharge) — hluboké vybiti

(Hybrid Electric Vehicle) — hybridni elektrické vozidlo
(Negative Active Mass) — Zaporna aktivni hmota
(Positive Active Mass) — Kladna aktivni hmota
(Premature Capacity Loss) — predCasna ztrata kapacity
(Partial State of Charge) — rezim ¢aste¢ného nabiti

(Valve Regulated Lead Acid) — ventilem fizeny olovény akumulator

75



