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Abstrakt:

V této diplomové prici jsou popsdny vysledky dvou na sebe navazujicich
experimentll. Prvni byl zaméfen na vliv pifimési v aktivnich hmotach zapornych elektrod
v rezimu PSoC (Partial State of Charge), ktery simuluje podminky nastdvajici v HEV (hybrid
electric vehicles). V druhém experimentu byly cldnky se stejnymi aditivy vystaveny
optimdlnimu piitlaku 4N/cm®, &m jsme si chtéli ovéfit vliv piitlaku na Zivotnost &ldnkd

VRLA (Valve Regulated Lead Acid) pracujicich v podminkach provozu HEV.

Abstract:

This thesis describes the results of two successive experiments. The first was focused
on the influence of impurities in the active mass of negative electrode in PSoC (Partial State
of Charge) mode, which simulates the conditions occurring in HEV (hybrid electric vehicle).
In the second experiment, cells with the same additives were exposed to optimum downforce
4N/cm?®, by which we wanted to prove the influence of pressure on life of VRLA (Valve

Regulated Lead Acid) cells working in operating HEV conditions.

Klicova slova:

Ventilem fizeny oloveny akumuldtor, stav casteCného nabiti, pfedCasnd ztrita

kapacity, olovény akumulator, hybridni elektrické vozidlo.
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Valve regulated lead acid accumulator, partial state of charge, premature capacity loss,

lead acid accumulator, hybrid electric vehicle.
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Uvod

Rozvoj elektroniky jde stidle nezmeérnou rychlosti kuptedu. Kazdé zafizeni ke spravné
a spolehlivé funkci potiebuje také spolehlivy zdroj elektrické energie. Néktera elektricka
zatizeni dokonce vyZaduji neustdlou dodavku elektrické energie bez sebemensiho vypadku k
tomu, aby pracovala bezporuchoveé. Nesmime také opomenout mobilni zafizeni a pfistroje,
které by bez akumuldtoru nebyly mobilnimi. Do této skupiny bychom mohli zaradit i
akumulétory pro hybridni a spalovaci vozidla. V této oblasti maji olovéné akumulatory zcela
vyhradni postaveni. Moznd se zd4, Ze olovéné akumuldtory v posledni dobé jiZ upadaji a Ze
pravdou, olovéné akumulatory se stdle zdokonaluji, tak jako veskerd dalsi elektronika je stéle
na vzestupu. Olovo a jeho izotopy jsou témeéf nevycCerpatelnou surovinou. Obsah olova se
postupné v zemské kufe zvySuje rozpadem prvka uranovych a thoriovych fad. Prednosti této
suroviny je velmi dobrd recyklovatelnost a nizkd cena. Existuji odvétvi, kde ma olovény
akumulator zcela jist€ svou nezastupitelnou pozici. Napf. zdlohovaci zdroje UPS
v nemocnicnich, telekomunikacnich a dalSich provozech, dédle velké stani¢ni akumuldtory

v jadernych elektrarndch apod.

Olovéné akumulétory jsou nejcastéji vyuzivany v automobilovém pramyslu. Pouzivaji
se jako startovaci akumuldtory do zmifiovanych spalovacich vozidel. Automobilovy pramysl
je také hlavnim divodem vyzkumu a zdokonalovani téchto akumulétora. Posledni dobou jsou
automobily stédle vice vybavovany elektrickymi systémy a proto se musi kapacity baterii stdle
zvétSovat. Navic je dne$nim trendem hledani alternativnich pohont pro vozidla a to vse

2N 2

s sebou pfinasi nutnost zdokonalovéni technologii a rozvoje vyzkumu v této oblasti.

V posledni dobé se pozornost vyzkumu v oblasti olovénych akumulatord soustied’uje
nejvice na akumulatory pro elektrickd a hybridni vozidla. Diivodem jsou stile se zmenSujici
zasoby nerostnych surovin, které nuti lidstvo k zavedeni novych technologii v doprave. I zde
nepochybné olovény akumuldtor nalezne misto pro své dal$i vyuziti, a proto je tfeba témto
akumuldtorim naddle vénovat pozornost. Proto se i tato prace bude zabyvat predev§im

vyzkumem a technologii olovénych ¢lanka.
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1. Historie hybridnich automobili

Uplné zagatky hybridnich automobild se zaaly zjevovat ve stejné dob& jako
automobilizmus sam. Vubec prvni hybridni automobil, ktery kombinoval vice pohond, byl
Lohner-Porsche roku 1899. Spalovaci motor pohanél generdtor vyrabéjici elektrickou energii

pro elektromotory umisténé v nébojich pfedni pohdnéné napravy.

Obr. 1: Lohner-Porsche 1899 [12]

Ruku k dilu pfiloZzil n€kolika koncepty také GM. Jednalo se o experimentdlni plug-in
hybrid ptedstaveny v roce 1969. Automobil byl koncipovan jako maly 3-dvefovy hatchback
pro prepravu 4 osob na kratsi vzdalenosti. Jako materidl karoserie byl pouzit sklo-laminit.
K pohonu slouzil dvouvélcovy (575cm’) benzinovy motor a elektromotor. Elektfina byla
erpdna ze Sesti 12V baterii uloZenych u zadni ndpravy s moznosti dobijeni ze sité. Cistd
elektricky pohon byl moZny pouze do rychlosti 16km/h, kombinovany umozZnoval az

100km/h.

Prvni pIn& hybridni systém GM nabidl v méstskych autobusech. Cist& elektricky viz
byl k dispozici k prondgjmu v roce 1996, typ GM EVI1. V roce 1998 na Detroitském
autosalonu piedstavil GM dalsi Ctyfi prototypy vyuZivajici platformy EV1. Byl to diesel-
elektricky paralelni hybrid, sériovy hybrid s plynovou turbinou pohéanéjici vysokorychlostni
generdtor s permanentnimi magnety, CNG verze na stlateny zemni plyn a chybét nesméla ani

verze s palivovymi €lanky. [15], [16]
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Na konci 80. let se stala evropskym prukopnikem automobilka Audi. Jeji hybridni
koncept byl predstaven v bieznu 1990 na Zenevském autosalénu. Jednalo se o viiz Audi Duo
postaveny na zakladu 100 Avant (C3). Viz mél systém pohonu plug-in paralel hybrid. Zadni
kola pohénél elektromotor Siemens o vykonu necelych 13 koni. Energii mu doddvaly Ni-Cd
baterie dobijené ze sité. Pfedni kola mél na starosti tehdy klasicky 5-ti védlec s objemem 2,3
litru. Ridi& mohl volit mezi Gisté elektrickym pohonem ve mést& &i na spalovaci motor mimo
meésto, kde mél viz paradoxné veétsi spotiebu z divodu velké hmotnosti baterii zasobujicich

elektromotor.

Druhd generace Duo uZ nabidla systém quattro na bdzi modelu 100 Avant (C4).
Elektromotor (29 koni) sice stdle pohdn¢l kola zadni ndpravy, ale vypomahal mu i spalovaci
motor (2,0 benzin) prostfednictvim mezindpravového diferencidlu Torsen. V roce 1997 se
piedstavilo Audi Duo III, které se dostalo do sériové vyroby (zdkladni cena 1100 000 K¢).
Viz postaveny na zdkladé A4 Avant (BS) vyuzival osvédéeny naftovy motor 1.9 TDI (90k) v
kombinaci s elektromotorem (29k/60Nm). Baterie (Pb, hmotnost 320kg) mohly byt dobijeny
béhem jizdy & ze sitd (plug-in). Ridi¢ mohl opét zvolit &isté elektricky pohon. Nakonec bylo
vyrobeno pouze 60 kusu, pfesto se jednd o prvni evropsky hybrid, ktery byl nabizen

vefejnosti.

Obr. 2: Obr. Audi duo, A4 Avant koncept BS [15]

Prvenstvi s opravdu masové vyrdbénym hybridem drZi zcela jind automobilka. Je ji
Toyota se svym Priusem. Jeho prodej zacal v roce 1997 (pro srovnani s Audi Duo III byla

cena Priusu polovicni, tedy 540000 K¢). Zpociatku byl automobil nabizen pouze na

14



Japonském trhu. Nédzev tohoto modelu vychdzi ze slova prior, coZ znaci ,,vpredu, prvni v
fadé€”. Vuz byl vyvijen celkem tfi roky (na zakladé patentu od TRW) a do prodeje se dostal na
podzim 1997. Hlavnim problémem se stala vydrz baterii (nyni az 10 let). Technologie byla

plné pfipravena na export do USA a Evropy az v roce 2001.

AvSak o dva roky diive nez Prius, tedy v roce 1999, byl na Americkém trhu
predstaven hybridni vz jiné japonské automobilky. Byla jim Honda Insight. Maly
dvoumistny automobil se splyvajici zadi, ktery ptfipominal model EV1 od GM. Dbalo se na
lehkou konstrukci, viz vyuZzival ve vétsi mife hlinik a plasty, ¢imzZ se docililo hmotnosti jen
891kg. Verze s CVT (bezstupiiovd samocinnd pfevodovka s tlaenym ocelovym femenem)
ziskala diky nizké spotfeb€ (kombinovand jen 3,41/100km) a emisim hodnoceni SULEV
(ocenéni pro automobily s velmi nizkymi emisemi. Pohon zaji§tovala jednotka IMA
(integrovany asistent motoru), litrovy celohlinikovy 3-vdlec s vykonem 70 koni a
elektromotor (13 k) umistény piimo na vystup klikové hiidele, tedy mezi motorem a
pifevodovkou. Ni-MH akumulédtory byly v zadni €asti vozu. Insight pouZzival prvni generaci
systému IMA, ktery neumoziioval jizdu pouze na elektrickou energii. Elektromotor byl

vyuZzivén jako startér (pfi stdni se spalovaci motor vypinal) ¢i asistent pfi akceleraci. [15], [16]

Obr. 3: Toyota Prius prvni generace 1997 [25]
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2. Usporadani hybridnich pohonit

2.1 Funkce hybridniho motoru

Hybridni automobil miZeme definovat jako vozidlo s vice nez jednim zdrojem
pohybové energie. Zde se veétSinou pouzivd kombinace spalovaciho a elektrického motoru.
Tyto pohony vyuZzivaji vyhod jednotlivych reziml pfi riznych pracovnich stavech vozidla.
Prednosti elektromotorti je vysoka tcinnost, nizkd hlucnost a také nulové emise. Vyhodou
spalovaciho motoru je velky dojezd vozidla, velky kroutici moment ve stfednich a vysokych
otdckach motoru a moznost jizdy s velkou rychlosti. Vyhodou spojeni téchto pohont je jejich
pouziti v oblasti nejvyssi tcinnosti, ¢imZ se zajiStuje snizeni spotfeby automobilu. Hybridn{
soustava nemusi mit pouze jeden elektromotor. V nekterych piipadech se pro vysoky vykon

vyuZzivaji 2-3 elektromotory.

Existuje vice typtd kombinaci téchto pohont, napf.:
A spalovaci motor — elektromotor — akumulator
A palivovy clanek — elektromotor — akumulator

A spalovaci motor — setrva¢nik

atd.
L [N
30 4
15 - + vystupni moment na hiideli
20 A
15 1
10 1
moment trakiniho « moment spalovaciho
5 motoru motoru
0 1000 2000 3000 1 [min]

Obr. 4: Prub¢hy krouticich momentii v zavislosti na otdCkdch motoru, hybridni pohon [9]
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2.2 Sériovy pohon

Sériovy hybridni pohon se v mnohém podobd vozu s Cisté elektrickym pohonem.
Spalovaci motor pohdni generator, neni tedy pitimo spojen s pohdnénymi koly. Generdtor ma
dvé funkce, bud slouZi k dobijeni baterii nebo dodava energii pro elektromotor pohéanéjici
kola vozu. Ptfi poZzadavku maximdalniho vykonu je potfebnd energie dodédna jak z baterii, tak z
generatoru. Prevodovky neni potieba, elektromotor je G€innéjsi v $ir§im rozsahu otdcek nez-li
spalovaci motor. Elektromotori mize byt ve voze nékolik, bud’ podle poctu pohdnénych
naprav, nebo je lze umistit do ndboji pohanéného kola. Sériovy hybrid muaze byt dale
vybaven superkondenzétory Ci setrvanikem, které slouZi jako akumulatory kinetické energie.

Tato struktura sériového hybridu se ispé$né vyuziva u lokomotiv.

Hlavni vyhodou sériového hybridu je, Ze otacky spalovaciho motoru nejsou zdvislé na
otdckdch kol. Spalovaci motor tedy neustdle pracuje v rozmezi konstantnich otidcek, kde ma
nejvyssi ucinnost, tedy i nejpfiznivéjsi spotfebu paliva. Déle toto uspordddni ddva vetsi
volnost inZzenyram pii ndvrhu vozidla. Klasicky spalovaci motor mize byt nahrazen plynovou
turbinou ¢i linedrnim motorem. Pokud jsou elektromotory umistény v ndbojich kol neni tfeba
pouZzivat prevodovku, diferencidl ¢i hnaci hiidele. Diky tomu je podlaha niz§i (autobusy,
bojova vozidla). Nevyhodou tohoto feSeni je vyrazny narust neodpruzené hmoty, coz zpusobi
problémy pii ndvrhu odpruZeni. DalSim zdporem pii odstranéni mechanického spojeni
spalovacitho motoru s pohdnénymi koly prostfednictvim spojky, pfevodovky, diferencidlu a

hnaciho hiidele, je pokles ucinnosti pohonu.

Efektivita sériového systému je vySsi pfi pomalé preruSované jizdé ve mésté, naopak s

rostouci rychlosti se projevi vyhody paralelniho pohonu. [11]

17
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SPALOVACI . ELEKTRICEY ELEETRICEY
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Obr. 5: Schéma motoru sériového hybridniho pohonu [11]

2.3 Paralerni pohon

U vétSiny dnes prodavanych hybridi se pouziva pravé tento systém. Viz je vybaven
spalovacim a elektrickym motorem, ty jsou s koly propojeny skrze mechanickou prevodovku.
Castym uspofdddnim je umisténi elektromotoru/generdtoru mezi spalovaci motor
a prevodovku (viz Honda Insight, Civic...). Generdtor plni funkci startéru a alterndtoru.
Klimatizace a razné posilovace jsou pohdnény elektromotorem. Pokud tedy tato zafizeni

nejsou v provozu, neni jim doddvana energie. (filozofie BMW Efficient Dynamics).

Dva zdroje energie jsou spojeny hiideli a vysledny moment je ddn souctem jejich
okamzitych momentid. Pokud je tedy vyuZivan pouze jeden motor, druhy rotuje s nim, aniz by
doddval vykon (volnob€h), nebo miZe byt odpojen pies spojku. U automobili se Castéji
pouzivé spojeni pies planetovou pifevodovku. Obvyklym reZimem paralelniho hybridu je, Ze
veétSinu vykonu doddva spalovaci motor a elektromotor se zapojuje v pifipadé akcelerace.

Vyhodou je mozZnost rekuperace pii brzdéni vozidla.
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Obr. 6: Schéma motoru paralerniho hybridniho pohonu [11]

2.4 Kombinovany hybridni pohon

Yev s

emisi jsou nejucinnéjsi. Jednd se o sérioveé-paralelni hybridni soustavy, jejichz skvélym
piikladem je systém Lexus Hybrid Drive. U tohoto systému ptevodovka rozdé€luje vykon
z jednotlivych zdroji energie (spalovaci motor, elektromotor). Diky tomu mohou hybridni
vozidla samostatné€ pracovat v rezimu spalovaciho motoru, samotnych elektromotord anebo
jako spojeni obou. V situacich, kdy spalovaci motor b&Zzi nehospodarn€, napt. pii rozjezdu a
pomalé jizdé, pohani viz pouze elektromotor a spalovaci motor je vypnuty. Za jizdy s veétsi
rychlosti optimalizuje fidici jednotka GCinnost systému regulaci podilu vykonu spalovaciho
motoru a elektromotord. Pfebytek vykonu spalovacitho motoru se ukladd do akumulatora pro
pozdéjsi pouZiti, napt. pii akceleraci, kdy je ¢innost spalovactho motoru podpofena to€ivym
momentem elektromotoru. Kdykoli neni spalovaci motor k provozu automobilu zapotiebi,
elektronicka fidici jednotka jej ihned vypne. V tomto ohledu je piinosnou novinkou systém
rekuperace tepelné energie z vyfukovych plynu, ktery mél premiéru v modelu Lexus RX

450h. Diky jednotce, kterd je umisténa za katalyzatorem, se pomoci chladici kapaliny motor
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ohfiva rychleji na provozni teplotu, takze jej fidici jednotka miZe vypinat diiv, Castéji a na
delsi dobu.

AKUMULATOR
SERIOVA
(ELEETRICKA)
CESTA
. ELEKTRICKY
GENERATOR | oo oTOR T
SPALOVACI ELEKTRICKY
MOTOR MOTOR

PARALERNI (MECHANICKA) CESTA

Obr. 7:  Schéma motoru kombinovaného hybridniho pohonu [11]

2.5 Elektromobil

Elektromobil se jiz nefadi do skupiny hybridnich automobild, nybrz je viz pohdnén
Cisté elektrickym motorem, ktery je napdjen ze svych trakénich akumuldtord. Chemicka
energie akumuldtori se transformuje na mechanickou, kterd se pak pouzivd v pohonu

automobilu. Pti jizdé€ po silnici elektromobil neprodukuje COy, ani jiné emise.
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Obr. 8: Volvo ReCahrge na bazi C30, elektromobil [17]

2.6 stupné “‘hybridizace”

2.6.1 “Full” hybrid

Jednd se o hybridy, které jsou schopny jet pouze na elektricky pohon, nebo mohou
kombinovat jak spalovaci tak elektricky motor. To znamend, Ze jsou vybaveny déliCem
vykonu. Spalovaci motor uZ nemd vysadni postaveni a pii vykonovych parametrech
srovnatelnych s konvenénim vozem, je spalovaci motor dimenzovany meéng, nez-li

elektromotor. Piikladem mizZe byt Toyota Prius ¢i Lexus RX400h.

2.6.2 “Mild” hybrid
Elektricka cast je pouze podpurnou funkci, hlavni hnaci G¢inek spociva na spalovacim

motoru. Elektromotor podporuje spalovaci motor svym krouticim momentem béhem
akcelerace, zajiStuje funkci Start-Stop a jistou mirou umoziiuje rekuperaci kinetické energie.
Elektromotor samotny nemd dostateCnou silu, aby sdm utdhnul pohon celého automobilu.
Soustava mild hybridu je jednodus$i, leh¢i a menSi v porovnédni s full hybridem. Také
dosahované tspory jsou mensi cca o 15 %. Omezeny je samoziejme také narust vykonu, ktery

je pro fidice prestiznich voza velmi vyznamnou vlastnosti.
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Obr. 9: Jednotka IMA prvni generace, mild hybrid [15]

2.6.3 “Micro” hybrid

Jednd se o prvni stupefi postupujici elektrifikace hnaciho fetézce se spalovacim
motorem. Mikrohybridni pohony jsou vybaveny systémem Start-Stop (kombinace spoustéce
a generatoru na klikové htideli), ktery vypind motor vozu stojiciho déle nez 3 sekundy
a okamzit€ motor opé&t spusti, jakmile projevi fidi¢ ptani znovu se rozjet. Maly akumulétor
se navic dobfji rekuperaci brzdné energie, aby se snizilo zatizeni spalovacitho motoru béhem
provozu. Tento systém dosahuje dspory paliva v hustém méstském provozu a v dopravnich

zacpach v fadu jednotek procent. [18], [19], [23]
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3. Rozdéleni elektrochemickych zdroji

3.1. Déleni akumulatoru dle funkce

3.1.1 Primarni ¢lanky

Jedna se o cClanky, které maji omezené mnoZstvi reaktanti. Vybitim cClanku se
reaktanty spotfebuji na produkty, které nelze nabijenim, tj. vnéjSim elektrickym proudem,
znovu prevést v puvodni reaktanty. [1] Pokus o jejich opétovné nabijeni maZe byt navic
doprovazen vyvinem plynt uvnitf ¢lankd (plynovani), piipadné prosakovanim elektrolytu.
Primarni ¢lanky se obvykle dé€li na suché Clanky, Clanky na bézi lithia a ¢lanky tepelné. Jde

tedy o €lanky na jedno vybiti. [2]

DURACELL

ALKALINE BATTERY

i

Obr. 10: Piiklad primarniho €lanku (alkalicky ¢lanek znaCky DURACELL)

3.1.2 Sekundarni ¢lanky

Tyto Clanky maji takt€Z omezené mnoZstvi reaktanti. Reakcni produkty vzniklé
vybijenim ¢lanku Ize vS§ak znovu pievést elektrickym proudem z vnéjsku na puvodni aktivni
reaktanty, jsou to tedy €lanky na vice vybiti. Elektrickd energie pouZivand k nabiti clanku se v
ném akumuluje ve forme chemické energie (ndbojova ucinnost téchto reakci Casto prevysuje
99%). Odtud prameni oznaceni ,,akumulétory*. JelikoZ napéti jednoho ¢lanku je malé (bézné
1,2 aZ 2 V — podle typu akumulétoru), sestavuji se z nich akumulatorové baterie. Lze je proto

aktivné pouZzivat dlouhou dobu s nutnymi odstadvkami pro dobijeni.

NejcCastéji pouzivané sekundarni €lanky jsou olovéné akumuldtory, které nachdzeji
uplatnéni predev§im v automobilovém prumyslu. K napdjeni videokamer, notebook,

mobilnich telefont apod. se vyuZiva baterif jako jsou napf.:
- Nikl-kadmiové (Ni-Cd)
- Lithium-iontové (Li-Ion)

- Nikl-metalhydridové (Ni-MH)
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Obr. 11: Piiklad sekunddrniho €lanku (olovény akumuldtor znacky VARTA)

3.1.3 Palivové clanky

V téchto ¢lancich dochdzi k tzv. studenému spalovani paliva za vzniku elektrického

proudu. Pro funkci palivového ¢lanku musi byt splnény podminky:

» palivo i okyslicovadlo jsou kontinudlné, a pfitom oddé€lené, privadény

k elektrodam

» reakéni zplodiny jsou kontinudln€ z ¢lanku odvadény

1766

Clanky se tedy pouze ,vybijeji a funguji v piipad®, je-li zajistén piivod paliva
a okyslicovadla do €ldnku. Jako palivo lze v téchto ¢lancich pouZit vodik, formaldehyd,
amoniak, oxid uhelnaty, zemni plyn, metan, metanol, kyselinu mravenci. Oxida¢nim €inidlem
muze byt bud’ Cisty kyslik, vzduch ¢i peroxid vodiku. Elektrolytem mohou byt vodné roztoky
hydroxidu draselného (KOH), kyseliny sirové (H,SOs) nebo fosfore¢né (Hi;PO,), déle
iontomé&nicové membriny, roztavené uhliitany nebo tuhé oxidické keramiky. Elektrody
palivovych ¢lankd jsou inertni, probihaji na nich piislusné elektrodové reakce. Pribéh reakci

se urychluje pomoci katalyzatora (nejcastéji jsou jimi platina ¢i platinové kovy). [1], [6]
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e vodik priveden k anodé
2H, >4H +4¢

e proton prechdzi ke katode

* na katodé reaguje proton s

kyslikem vody
0+2H0+4e —40H
H+ +OH — H 20

® na obou elektrodach vznika

rozdil napéti asi 1V

Obr. 12: Princip palivového €lanku PAFC [6]

3.2. Déleni olovénych akumulatori dle Gcelu pouziti

Akumulatory lze délit podle celé fady hledisek, podle zdkladnich parametrd

akumulatort (kapacita, Zivotnost, vybijeci proud) je miZeme d€lit takto:

3.2.1 Stani¢ni akumulatory — vyuzivaji se k jiSténi spotfebict dodavkou elektrické energie v
piipadé nouzového rezimu. Béhem své Zivotnosti prodélaji jen maly pocet cykld, po celou

dobu Zivota jsou pripojeny k nabijecimu zafizeni. Zivotnost 15-20 let.

Obr. 13: Obr. Stani¢ni akumulator [13]
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3.2.2 Startovaci akumulatory (SLI) — hlavnim dcéelem téchto baterii je dodat jednorazove
velké mnoZstvi energie pro start motoru. Za normdlnich provoznich podminek jsou v provozu
zdrojovou soustavou vozidla trvale udrZovdny v nabitém stavu. Pouze vyjime€né u nich
dochdzi k hlubokému vybiti. Jejich konstrukce je v porovnani s dalSimi skupinami

akumulatort subtilnéjsi, maji vetsi pocet desek.

3.2.3 Pristrojové akumulatory — dosahuji vétSinou menSich kapacit, slouzi jako zdroj

elektrické energie pro mobilni piistroje.

3.2.4 HD akumulatory — tyto akumuldtory jsou ureny pro trvale obtizné pracovni podminky

s velkymi naroky na spotiebu elektrické energie a na zvySené vibrace.

3.2.5 akumulatory pro vyuziti v HEV a systémech RAPS — provoz v systému ¢asteéného
nabiti PSoC. Pfi stavu nabiti cca 40-60 % baterie dobie pojme i vysoké nabijeci proudy.
V tomto systému dochdzi v akumulétoru k nevratnym degradaénim mechanismiim na obou

elektrodach, které zkoumame a snazime se tyto degradace minimalizovat.

3.2.6 Trakéni akumulatory — slouzi jako hlavni zdroj energie pro mobilni zafizeni. Maji
robustni konstrukci desek a jsou ureny pro dlouhodobou doddvku uréeného mnoZstvi
energie, jak je pozadovano napf. u lodi, nebo elektrickych voziki. Prioritou pii jejich
konstrukci je Zivotnost, pokryvajici velky pocet cykli vyznacujicich se hlubokym vybitim

a nabitim. [2], [3], [4]
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3.3 Déleni olovénych akumulatoru dle zptisobu uzavieni nadoby

3.3.1 Akumulatory s otevirenymi ¢lanky
Tyto akumuldtory nemaji ¢lanky opatfeny vikem, z toho divodu se v automobilech ani

nepouzivaji.

3.3.2 Akumulatory s uzavirenymi ¢lanky

Jsou opatfeny vicky s malymi otvory, odkud mohou unikat plyny. Takovymto
zpUsobem jsou feSeny typické akumuldtory. Udrzba spolivd v dolévéni destilované vody.
Akumulétory se zatkami jsou obvykle vybaveny vestavénym indikdtorem mnoZstvi a hustoty

elektrolytu. Viz Obr.15.

3.3.3 Ventilem rizené ¢lanky (VRLA)

Jednd se o akumuldtory vybaveny pietlakovym ventilem. Dojde-li v akumulédtoru
k ptekroCeni hranice stanoveného tlaku, ventil umozni jeho upusténi. Tyto akumulétory jsou
hermetizované, elektrolyt se zde nedoléva. Predpokladd se, Ze puvodni elektrolyt bude

postacovat po celou dobu Zivotnosti akumulétoru.

zaporny pol
- .f--

Kladny pal

Ty

plastovy
S Lkontejner

tésneni

ladna elektroda

- zapoina elektroda

Obr. 14: Akumulator VRLA firmy Panasonic [20]

27



3.3.4 Hermeticky uzavrené ¢lanky (SLA)
Jsou zcela uzaviené a neni zadny zpusob jak elektrolyt doplnit ani pro nouzové

uvolnéni tlaku. [2], [4]

3.4 Déleni olovénych akumulatoru dle elektrolytu

3.4.1 Akumulator s tekutym elektrolytem

Nejroz$itengj$i konstrukcni typ. Jako elektrolyt se pouzivd kyselina sirovd ziedéna
destilovanou vodou. Na kladné elektrodé se pouzivd antimonovd koncepce (Pb/Sb) se se
sniZzenym obsahem Sb, kdeZto na zdporné elektrodé se vyuZziva kalciové koncepce (Pb/Ca).
Dile vznikla koncepce kalcium-kalcium, kterd vyuzivd vépnik na obou mfizkach. Jednd se o
kompozit, jehoz zdkladem je olovo s pifisadami antimonu (1,5-3%) a vapniku (0,08-0,12%).
Toto dotovani vidpnikem se také kladné projevilo na odparu vody (asi na pétinovou hodnotu).
Tim je dosazeno, zZe hladina v akumuldtoru (byt nepatrné klesd) se udrZzuje na bezpecné
urovni po dlouhou dobu Zivota akumulédtoru. Konstrukce kalcium-kalcium se také kladné

projevila na samovybijeni. U klasickych koncepci olovo-antimon je hodnota samovybijeni asi

1% za den, kdezto u konstrukce kalcium-kalcium klesa tato hodnota az na tretinu.

3.4.2 Gelovy akumulator (AJS)

Elektrolyt je zde vdzan v tixotropnim kfemicitém gelu (SiO,, ktery je pak aditivovdn
dal$imi latkami). Gelové akumuldtory sniZily, diky suspendovanému elektrolytu, riziko
stratifikace kyseliny prakticky na nulu. Stratifikace elektrolytu je zndmy problém
u konvencnich baterii, kde je tfeba uzit bud’ pfebijeni, majici za nasledek silné plynovani,
nebo elektrolytovy michaci systém. V gelu se béhem nabfijeni vytvoii kandlky, které umoziuji
fungovani kyslikového cyklu. Mohou pracovat v jakékoliv poloze. Lépe zvladaji provoz za

vys§i teploty a hlubsi vybijeni.

3.4.3 AGM akumulator
Jedna se o akumuldtor s elektrolytem nasdklym do separdtoru ze skelnych tkanin.
Separdtory jsou vyrobeny ze skelnych vldken s vysokou absorpcni schopnosti. Prostor mezi

deskami je touto separacni hmotou zcela vyplnén, tim umoZiuje neustdly kontakt elektrolytu
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s ¢innou hmotou elektrod. Systém je diky poctu elektrod navrZen tak, aby byl nastartovdn
kyslikovy cyklus. Separator je nasycen elektrolytem tak, Ze 90% objemu separdtoru vypliuje
elektrolyt a ve zbylych 10% se vytvaii plynové pory, které umoziuji kysliku pfechdzet na

zépornou elektrodu, kde je redukovan na vodu.

Tato skutecnost spolu s velkym mnoZstvim aktivni hmoty na kladnych elektrodach,
vysokou chemickou Cistotou této hmoty i hmoty mfizek, zajist'uje vétsi mnozstvi proudu které
je clanek schopen uvolnit a souCasné krat§i dobu obnoveni jeho kapacity pii nabfijeni.

Mechanicky pevnéjsi vyplil mezi elektrodami také zvySuje odolnost akumulédtoru proti

narazum a vibracim.

Elektrolyt neunikd z akumuldtoru ani v pfipadé poSkozeni jeho obalu. ZkousSky
prokdzaly funkCnost baterie i v pfipadé jejiho poSkozeni. TudiZ jsou z bezpenostniho

hlediska (akumulétory se ztuZzenym elektrolytem) povazovany za nerizikové vyrobky. [3], [4]

3.5 Déleni olovénych akumulatoru dle zptisobu adrzby

3.5.1 Akumulatory vyzadujici idrzbu

Tyto akumulatory jednoduSe identifikujeme tim, Ze se na viku akumulatoru nalézaji
Sroubovaci inspekéni zétky, které slouzi ke kontrole hladiny elektrolytu a pfipadnému
dopliiovani destilované vody. Udrzba spoéivd v pravidelné kontrole predepsané hladiny
elektrolytu, kterd Cinnosti akumuldtoru klesd pfirozenym odparem a také ,plynovanim®,
elektrolyzou - rozkladem H,O na kyslik a vodik, pfi nabijeni. Pfipadn& kontrolujeme hustotu

elektrolytu pomoci indikatoru.

elel-l:lt;ﬂluvm vybity nabity elel}:li;ﬂluvm vybity malo nabity | plné nabaty

Obr. 15: Jedno kuli¢kovy hustomér (nalevo), dvou kuli€¢kovy hustomér (napravo) [4]
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3.5.2 Akumulatory bezadrzbové (MF)
Jednd se o akumuldtory, které uddrzbu nevyzaduji a v mnoha piipadech ani

neumoziuji. Tyto akumuldtory maji vyS§i stabilitu a nizZ§i samovybijeni. Mezi

o s

cvv s

niz$i teplota, tim vice se sniZuje kapacita baterie, ddle se pfi nizkych teplotdch akumulétor

také Spatné dobifji.

Jak u baterii, které vyZaduji ddrzbu, tak u baterii bezidrzbovych je tfeba kontrolovat
oxidaci pdlovych vyvodua (svorek). Jejich oxidace je samoziejmé na zavadu, nebot omezuje
proces nabijeni ¢i naopak vydeje energie, zejména pii kratkodobému odbéru velkych proudd.

[4], [26]
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4. Olovény akumulator

4.1 Dulezité pojmy

Nejedna se zde o zakladni pojmy tykajici se akumulatort, ale spiSe o pojmy duleZité,

nebo zajimavé.

e Peukertova konstanta
® samovybijeni

¢ hluboké vybijeni

e koroze miizky

® vnitfni odpor

® plynovéni

e sulfatace elektrod

e formovani elektrod

4.1.1 Peukertova konstanta

Pojmenovdna po némeckém veédci, ktery roku 1897 vyjadfil zdvislost kapacity
akumulatoru na rychlosti vybijeni (velikosti vybijectho proudu). Dle jeho badani mazeme
korigovat vybijeci proud mocninou konstanty ,k* tedy I, kde k = Peukertova konstanta.
Nésledn& tak lze stanovit kapacitu akumuldtoru pii daném vybijecim proudu C = I - t.
Peukertova konstanta pro olovéné akumulétory se zaplavenymi elektrodami je k = 1,2 az 1,6,
pro gelové 1,1 az 1,25, pro AGM pak 1,05 az 1,15. Ztoho plyne: ¢im vyS$S§im proudem
budeme akumuldtor zatézovat, tim niZ§i bude jeho kapacita. Dosti také zdlezi na druhu

pouzitého elektrolytu. [4]

4.1.2 Samovybijeni

Samovybijeni je realitou kazdého provedeni akumuldtoru. Pokud budeme sledovat po
jaké dobe odstavky klesne kapacita pln€ nabitého akumulatoru na 80% puavodni hodnoty, pak
zjistime, Ze u gelového akumuldtoru to je za cca 6 meésici, u AGM za 4 mésice, se
zaplavenymi elektrodami cca za 2 meésice (plati pro zcela odpojeny akumulétor, bez

jakéhokoliv odbéru proudu). Samovybijeci proces se zvétSuje se stafim, taky je siln€ zavisly
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na okolni teploté. Klasické akumulédtory diky samovolnému vybijeni snizuji své svorkové
napéti asi o 8-10 mV/den, AGM akumulétory asi o 3-4 mV/den a gelové asi o 2 - 3 mV/den.
Tento déj je zpusoben parazitnimi chemickymi procesy v akumulatoru. Samovybijeni udava,

jaka Cast kapacity ubude za jeden den.

4.1.3 Hluboké vybijeni

Hluboké vybijeni vzdy zkracuje Zivotnost akumuldtoru. Takto vybity akumuldtor
musime ihned nabit, jinak jej ohrozime rozsdhlou sulfataci. Akumulitor se zaplavenymi
elektrodami vydrzi nejdéle 1 az 2 dny, AGM vydrZi néco kolem 2 tydnua a gelovy akumulétor
aZz 4 tydny. Neni doporuceno piivadét olovéné akumuldtory do stavu hlubokého vybiti
z davodu, Ze by se nemuselo podafit akumulator znovu ozivit. Cim hlubgi vybijeni, tim kratii

Zivotnost baterie. Popis pojednava o akumulatorech urenych do automobild. [4]
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Obr. 16: Piiklad Zivotnosti gelového akumulatoru v zavislosti na hloubce vybijeni [4]

4.1.4 Koroze

Mo

Mrfizka kladné elektrody podléhd korozi. Rychlost koroze je ovlivnéna: sloZenim
miizky a jeji mikrostrukturou, potencidlem kladné elektrody, sloZenim elektrolytu, teplotou.
Produkty koroze maji vySsi elektricky odpor neZz mifizka a tim klesd i vykon baterie.

V meznich piipadech mé koroze za nésledek rozpad mfizky a zhrouceni kladné desky. [22]
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4.1.5 Impedance

Vv,

Vnitini odpor je redlnd sloZzka impedance. Uddvd se v ohmech, ¢im niZs§i hodnota

113
1

vnitiniho odporu, tim je akumulétor ,,tvrds$i*. Idedlni akumulator by mél nulovy vnitini odpor
a byl by schopen dodat téméf jakykoliv proud bez poklesu napéti na svorkach. Takovy idedlni
akumuldtor viak neexistuje. Cim v&t3i odbér proudu, tim v&t§i pokles napéti, &im mensi

vnitini odpor, tim je tento pokles niZsi.

4.1.6 Plynovani

Jednd se o situaci, kdy se elektrolyt zaCina jakoby ,,vafit“. Nejednd se vSak o tepelny
var, ale o bohaty vyvin plynt diky elektrickému rozkladu vody na vodik a kyslik. Tento dé&;
nastdva v dob¢, kdy akumulator dosdhl nabiti cca 80% (uvadi se 2,4-2,45V na Clanek) a je
stdle pfipojen na nabijeci zafizeni. Vyhodné je vyuZit nabijeni s napétovym omezenim (tedy
konstantnim napétim) misto nabijeni konstantnim proudem. Na sklon baterie k plynovani
muze mit silny vliv také piitomnost necistot v elektrolytu. Nadmérné plynovani bud na
zaporné, nebo na kladné elektrodé muize mit za nésledek selektivni vybijeni piislusné

elektrody. Mohutné plynovéni je pro akumulator nepfiznivé a vyrazné sniZuje jeho Zivotnost.

(4], [2]

4.1.7 Sulfatace elektrod

Sulfatace je jev, ktery vznika pfi vybijeni olovéného akumuldtoru. Siran olovnaty tvori
na miizkach akumulatoru drobné, jemné krystaly, které se Casem pretvaieji na veétsi z divodu
rekrystalizace PbSQOy. Tyto sulfaty svym povlakem postupné zmenSuji i€innou plochu miizek
elektrod, které se tak ddle nemohou tucastnit elektrochemickych reakci. Tento proces sniZuje
kapacitu akumuldtoru a zvySuje jeho vnitini odpor. K nejveétsi sulfataci dochdzi pri
nedobijeni, velké krystdlky PbSO, ziistanou nevyredukovany a pii kazdém dal$im vybijeni

déle nartstaji. Sulfataci také podporuje hluboké vybijeni, dale nabijeni nebo vybijeni

vysokymi proudy.
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Obr. 17: Obr. Povrch aktivnich hmot na kladné
elektrod¢ akumulétoru, zvétSeno 550x [4]

Baterie fy. Shanghai Jeegu Electronic Ltd.
Obr_1 - bez znamek sulfatace
Obr_2 - s poCinajici sulfataci

Obr_3 - masivni sulfatace, aktivni hmotu

zcela prekryly krystaly siranu olovnatého

4.1.8 Formovani elektrod

Formovéanim elektrod se nazyvd proces, pfi kterém se tvofi aktivni hmota na
elektroddch ptfi vyrobé. Elektrody se formuji v roztoku kyseliny sirové. Vysledkem jsou
vrstvy oxidu olovi€itého na kladné elektrodé (Cerné formovani) a olovéné houby, které se

tvofi na povrchu zdporné elektrody. Formovani probihd asi 1/20 proudu kapacity baterie.

[2],[4]

4.2 Reakce

Akumulétory jsou zaloZeny na redox-procesu, vznikajici litka se pii nabijeni
energeticky obohacuje a pfi vybijecim procesu uvoliuje souvisly tok elektronti v zavislosti na
kapacité akumuldtoru. Hustota vybitého elektrolytu odpovidd hodnoté 1,20 g/cm3, hustota

nabitého elektrolytu je vétsi a to 1,28 g/cm3.
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4.2.1 Nenabity akumulator

Pfi dvou ponotenych Pb elektroddch do zifedéného roztoku H,SO4 zacne tato kyselina
disociovat na prvni a druhy stupefi, tedy na kladné anionty H" a zdporné anionty HSO4 (prvni
stupeii disociace), SO4> (druhy stupeii disociace). Z olovénych elektrod se uvoliiuji
dvojmocné kationty olova Pb** a tim elektrody ziskaji zaporny ndboj. V blizkosti elektrod se
tyto kationty sluduji s anionty SO,*, vznikd tim siran olovnaty PbSOy, jehoZ vrstva se tvoii na

obou elektrodach. [22]

(ziporné nahite)

vodny reziek H, 50 vodny roziok Ho 50,
nyni 5 kladnym nibojein)

wrsivicka siranu olomatého Phi50y
(ryiveFi se na ohou elekirodich)

Obr. 18: Zobrazeni olovéného Clanku, nenabity stav

4.2.2 Nabijeni

Po pfipojeni zdroje el. proudu se vytvaii dal§si molekuly H,SO4. Po dobu nabijeni
elektrolyt houstne a na konci nabijeni dochédzi k tzv. ,,plynovani“, pfi kterém dochazi
k elektrolyze vody, kterd se dale rozklada na vodik a kyslik. Jedna se o nezddouci jev, ktery
chemicky ochuzuje elektrolyt. Tento dé&j se dd omezit nabijenim konstantnim napétim
(2,45V/Clanek). Po skonCeni nabijeni se na zdporné elektrodé vytvaii vrstva Sedého
porovitého olova a na kladné elektrode vrstva ¢ervenohnédého az Cerného oxidu olovicitého.

(3], [24]
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Katoda: PbSO, + 2H* + 2 — Pb + H,SO4

Anoda: PbSO,4 + SO.* + 2 H,0 — 2 H,SO, + PbO, + 2¢

R
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o

sz:_'f:'m
|

| | E

pribéh nabijeni nahity stav

Obr. 19: Nabijeni Pb ¢lanku

4.2.3 Vybijeni

Pii vybijeni dochazi k opa¢nym jeviim, néz pfii nabijeni. Elektrolyt se spotfebovava
(sniZuje se jeho hustota) a ndsledné dochdzi k opétovnému tvoreni vrstvy PbSO4 na obou
elektrodach. Pfi téchto jevech dochdzi k expanzi aktivnich hmot, kterd napind miizku ve

vSech smérech, a proto muze dojit k popraskani a destrukci této miizky. Toto je jeden

z divodd, pro€ je nebezpecné hluboké vybijeni. [3], [24]

Katoda: Pb + SO,> — PbSO, + 2¢

Anoda: PbO, + 2 H" + H,SO4 + 2¢” — PbSO4 + 2 H,0
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konec vwhijeni

zafatek vyhijeni

wsivicka sivanu olovnatého P’hSﬂ4
(nveri se na ohou elekirodich)

Obr. 20: Vybijeni Pb ¢lanku
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5. VRLA, PCL

5.1 VRLA ¢lanek

Tyto akumuldtory jsou konstrukéné navrzeny tak, aby se pfi pfebijeni prednostné
vyvijel kyslik a mohl pfechédzet k zidporné elektrod€, kde reaguje s aktivni hmotou zaporné
elektrody a tim zabrani jejimu pfebijeni, které je spojeno s vyluCovanim vodiku. Ventil brani
vzniku prili§ velkého pretlaku, ke kterému mtze dojit napt. v disledku uvoliiovani malého

mnoZzstvi vodiku pfi samovybijeni.

Konstrukce VRLA trpi na rozdil od akumuldtord v zaplaveném stavu jinymi
degradacnimi mechanismy. Dlvodem jsou technologické zmény pii vyvoji VRLA a

elektrochemické reakce, které zde probihaji.

» Probéhlo nahrazeni slitin Pb-Sb za alternativu Pb-Ca. Antimon byl nahrazen
z divodu tzv. Antimonového efektu (antimonova otrava), kdy v kone¢ném disledku antimon
pfechdzel na zdpornou elektrodu a snizoval tim vodikové piepéti na této elektrode.
V disledku jeho vynechani vSak byly elektrody piili§ mékké a pii cyklovani dochézelo
k jejich teCeni a destrukcim. Jako alternativni pfimés se zacal pouZzivat vapnik, tedy tvorba
slitiny Pb-Ca. Tato slitina dosahuje lepSich mechanickych vlastnosti. Po vyfeSeni tohoto
problému se vSak objevily dal$i naprosto neocekdvané déje, které vedly ke sniZeni Zivotnosti

akumulatorti. Souhrnné jsou oznaceny jako PCL efekty.

» Diky konstrukénimu feSeni bylo pomoci kyslikového cyklu odstranéno vysousSeni

elektrolytu.

» I jakdkoliv mensi stratifikace (nerovnomeérnost hustoty a rozloZeni elektrolytu v
akumulatoru) nemize byt feSena prebijenim, protoze ve VRLA konstrukcich je velmi malo

volného elektrolytu. Ubytek elektrolytu nemtize byt doplnén.

» Kyslikovy cyklus miiZze zptuisobovat netplné nabijeni zaporné elektrody.

Dusledkem jednoho nebo vice degrada¢nich mechanismd u akumuldtoru VRLA
(ptedevsim pfi hlubokém cyklovéni, kdy jsou akumuldtory vytéZovany do 100% DOD) je

velmi kratka zivotnost. [5]
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5.2 Predcasna ztrata kapacity PCL

521PCL-1

Prvni pokusy s VRLA akumulatory, které se podrobily hlubokému cyklovani se 100%
vytéZzovanim aktivni hmoty DOD dopadly katastrofdlnim nezdarem. JiZ pfi né€kolika malo
cyklech nabiti/vybiti dochazelo ke ztrat€ kapacity, viz Obr. 21. Divodem tohoto pred¢asného
selhdni byla tvorba vysokoohmové vrstvy, kterd se tvofila na rozhrani aktivni hmoty a
povrchu kolektoru kladné elektrody. Ukdzalo se, Ze k selhdni dochdzelo kvuli pouziti

bezantimonovych slitin ve VRLA akumulétorech.

idealni stav

zaporna aktivid hanota

FCL-1 kladna aktvni hanota
rozhran miizka - kladns alktvni honota

KApacita se—

w

zivotnost (pocet cykli)

Obr. 21: Zavislost kapacity na Zivotnosti olovénych akumuldtoru [5]

SloZeni Zeber

Diky nahrazeni antimonu za piidavky cinu se vyrazné zamezilo korozi kladné
elektrody (PCL-1). Tim padem bylo moZno redukovat navySeni hmotnosti, se kterym bylo
nutno pocitat kvali korozi miizky (z divodu Zivotnosti). Pomoci téchto slitin se daji
navrhovat leh¢i miizky a zlepSit tak mérnou energii akumulatord. Je vSak nutno tyto slitiny
odolné vuci korozi pouZivat s nejveétsi opatrnosti, nebot” vykazuji problematikou adhezi mezi

miizkou a kladnou aktivni hmotou.

Koncentrace vapniku a cinu velmi dramaticky ovliviluje korozni vlastnosti slitiny. Pti

obsahu vépniku, ktery se predpokladd pro pouZiti ve VRLA akumulatorech (0,02-0,1 hm %),
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vzrast koncentrace vapniku odpovidd vzrastu korozni rychlosti. Cin ma opacny efekt, tedy
vzrust obsahu cinu ve slitiné v pouzivaném rozmezi 0,5-1,5 hm % (hmotnostnich procent)

funkci mnoZstvi obou primesi.

Ze soucasného stavu pozndni problému PCL-1 tedy plyne, Ze pouZivana slitina pro
VRLA akumuldtory musi byt dostateCné korozné odolnd, aby v prubéhu Zivota nedoslo

k prokorodovéani miizky, ale také nesmi byt odolnd pfilis, aby se vytvofila dostateCnd adheze

mezi miizkou a aktivni hmotou.

Velky vliv na chovéni slitiny ma zcela urcit€ také jejich vyrobni technologie.
Vilcované slitiny Pb-Ca-Sn maji mnohem jemné&jSi strukturu zrn, kterd vede k lepSim
mechanickym vlastnostem, v porovnani se slitinou ziskanou litim. U vélcované slitiny je
pravidelngjs$i rozmisténi aktivnich pfimési, zatimco u odlévané slitiny se ukazuje tendence

k obohacovani cinem na hranicich zrn. [5]
V dosavadni dobé muzeme tedy shrnout:
= Zivotnost kladnych elektrod je funkci koncentrace jednotlivych legur v mifZce

* Nékteré problémy s rannymi Pb-Ca elektrodami byly kvuli $patnym mechanickym

vlastnostem — nové slitiny a postupy tuto situaci zlepSily

s ZlepSené metody zpracovdni elektrod a vyroby baterii majici vé&tSinou niZsi vnimavost

k PCL [5]

522PCL-2

Po vyfeSeni problému PCL-1 se akumulitory VRLA cyklované na 100% DOD
(vytiZzeni aktivni hmoty) dosahovaly Zivotnosti né€kolika stovek cyklu. Zjistilo se tedy, Ze
existuji dal$i degradani mechanismy, které velmi negativné ovliviiuji Zivotnost téchto
akumulatorti. V této dobé se VRLA stile nepfiblizila ani k poloviné Zivotnosti svych
zaplavenym predchidcim. Tento problém byl dzce spjat s kladnou aktivni hmotou (PAM).
Béhem vybijeni dochazelo k vyznamnému rozpindni aktivni hmoty jako disledek premény
PbO, na PbSO,. Snizovala se tim soudrznost aktivni hmoty a dochézelo k destrukcim
elektrod. Tento problém se d4 feSit pritlakem v kolmém sméru na rovinu elektrod, stejné tak,
jako je tato metoda vyuzivdna v zaplavenych akumuldtorech. Zmin€nd taktika u VRLA

pfindsi hor$i vysledky, protoZe obsahuje separdtory ze skelnych vldken, které plni funkci
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rezervodru elektrolytu. Jsou stlaCitelné a mohou parazitné absorbovat vétSinu aplikovaného

piitlaku, ktery m4 slouZit k zamezeni rozpindni aktivni hmoty.

Kladnd hmota (PAM)

Rist objemu a nasledna degradace mikrostruktury kladného aktivniho materialu

v kolmém sméru na povrch elektrody zustdva vaznym problémem VRLA akumulatoru.

Otazka zda kladné elektrody pfi vybijeni rostou a pfi nabijeni se smrs$t'uji, nemohla byt
jednoznacné zodpovézena. Timto tématem se zabyvalo mnoho vyzkumnych pracovist,
nékteré vysledky si protifeci. Pravdépodobné se jedna o nartstu hmoty pfi vybijeni a smrsténi
hmoty pfi nabijeni. K tomuto ndzoru se kloni také vyzkumny dtstav technologicky, VUT

v Brné.

Mnoho vyzkumnych pracovist se také zameéfilo na pritlak elektrod, coZ je dilezitou
oblasti vyzkumu vlivu na Zivotnost akumulatord. Bylo zjiSténo, Ze pritlak vyvinuty na
elektrody pozitivné plsobi na Zivotnost téchto akumuldtorti. Nase vyzkumy ukazuji, Ze

optimalngji piitlak je piiblizng 4 N/cm®. [5]

523PCL-3

Pti testovani VRLA akumuldtort, které pracovaly v HEV byl neddvno objeven dalsi
degradac¢ni mechanismus, ktery je téZe rozhodujici v otazce Zivotnosti VRLA akumulatort.
V nékterych akumuldtorech, ve kterych byl PCL-2 efekt prekonédn a Zivotnost se pii 100%
DOD blizila 1000 cykld, se v rezimu ¢astecného stavu nabiti s velkym proudovym zatiZenim
(HRPSoC) objevil prudky pokles kapacity. Tento pokles kapacity je ddvan do spojitosti
s progresivni sulfataci zapornych elektrod, kterd nartista zejména smérem ke spodnim castem
elektrod. JelikoZ po celou dobu HRPSoC reZzimu akumulator nedosédhne plného stavu nabiti,
neexistuje moznost, jak vznikajici sulfaty odstranit. V piipadé HRPSoC toto selhani muze
nastat jiz brzy na pocCatku Zivota. Prevladaji ndzory, Ze tyto procesy jsou urychloviny v dobg,
kdy pftiliS mnoho kysliku, ktery se pfi nabijeni vyviji na kladné elektrod€, pfechdzi na
elektrodu zdpornou. Zde se kyslik redukuje, vyviji se teplo a sniZuje se potencidl zaporné
elektrody smérem ke kladn&jSim hodnotdm, a tudiZ nedochdzi k uplnému nabiti zaporné
elektrody. Za normdlnich podminek je nabijeci schopnost zdporné elektrody vysokd, dokud

elektroda neni témef nabita. HRPSoC reZim by tedy mél byt pro zdpornou elektrodu pfiznivy.

41



Zda se, ze pii vysokych rychlostech nabijeni, které se pouzivaji pti HRPSoC (viz Tab.1), je

nabijeci i¢innost zmensend. [5]

Tab. 1 Rychlosti vybijeni/nabijeni, stav (SOC) pro rezZimy provozii Pb akumuldtort [5]

Rezim Ukonst Hluboké Nizké Vysoké SLI
vybiti PSoC PSoC
Priklad UPS Elektromobil RAPS HEV/36V 12V auto
SoC 100% 20% - 100% 50% - 90% 30% - 70% 85% - 95%
Max. vyb. rychlost 5C; 4C, 0,2C, 15C, 10C;
Max. nab. rychlost | 0,05C; 0,5C, 0,2C, 8C, 0,5C,
Ukonceni Zivota Koroze | PCLI1, PCL2 | Nedostatecné PCL3 Koroze, vypa-
miizky nabiti, PCL3 ddvani kladné
aktivni hmoty

Zdpornd hmota (NAM)

Zaporna aktivni hmota m4 mensi velikost aktivniho povrchu nez kladn4 aktivni hmota.
Klicem k zachovani velké kapacity NAM po celou dobu Zivota je zachovéni jejtho co
nejvétsiho aktivniho povrchu. Aplikace piitlaku na ¢lanek z divodu omezeni expanze PAM
a minimalizace PCL-2 zaroven plisobi na NAM a sniZuje jeji aktivni povrch. Dilezitou roli
zde hraji organické expandéry (napft. lignosulféty, siran barnaty, uhlikova cern ...), které jsou
bézné pridavany do NAM. Aktivni povrch NAM by bez expandéra rychle degradoval a doslo
by ke zhrouceni zapornych elektrod. Absorpce téchto organickych materidld na
elektrochemicky aktivnim povrchu elektrody ma dilezity vliv na krystalizaci a redukci siranu

olovnatého a na kinetiku vyvoje vodiku.

V souvislosti s predCasnou ztratou kapacity PCL-3, kterd je ddvdna do souvislosti se zdpornou

elektrodou, jsou déle uvddény jeji mozné priciny:

»  Redukce aktivniho povrchu elektrod, mozna z divodu tbytku organickych expandéra
Toto mlze byt problém vlastni VRLA akumuldtorim, prokaze-li se, Ze kyslik

destruuje molekuly organického materidlu NAM

= Stratifikace elektrolytu, kterd je pravdépodobné tim vazné&jsi, ¢im je vice prazdnych

mist v porézni struktufe separdtoru
» Depolarizace diky vysoce ucinné kyslikové rekombinaci

»  Ztrata nabijeci d¢innosti z divodu selektivniho vybijeni elektrody
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Dusledkem PCL-3 je zasulfatovani zapornych elektrod. Tvorba tzv. ,tvrdého sulfatu*
je zpusobena rekrystalizaci, kdy pivodni malé krystalky siranu olovnatého se stavaji veét§imi
a jejich zpétna redukce je problematickd. Hromadéni mnoZstvi siranu olovnatého na zaporné
elektrodé je zdaraznéno faktem, ze Cast nabijeciho proudu je spotiebovavana kyslikovym
cyklem. Kyslik vyvijeny na kladné elektrodé je na zdporné elektrodé zpétné premeénén na

vodu.

Ptidanim grafitu do zdporné aktivni hmoty budou velké poéry méné nebo vice zaplnény
Casticemi grafitu a rast krystald siranu bude omezen. Tudiz béhem neCinnosti zistanou

krystaly siranu malé. [5]

Posledni vyzkumy jsou zaméfeny na odhaleni mechanismu pasobeni uhliku v NAM
a hledani dalSich vhodnych aditiv. Do téchto vyzkumnych aktivit je v soucasné dob¢ zapojeno

i naSe vyzkumné pracovisté.

Obr. 22: Fotografie Cerstvé vyrobené experimentalni elektrody s nespojitymi Zebry, napastované zdpornou
aktivni hmotou s ¢asteCnou piipravou pro tepelné ¢idlo
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6. Metodika méreni

6.1 PSoC cyklovani

Jednd se o cyklovaci rezim, pfi kterém je akumulator v ¢asteCné nabitém stavu. Tedy
vrozmezi 40-60% své maximdlni kapacity. V téchto oblastech je akumuldtor schopen
pojmout i vysoké nabijeci proudy doddvané napi. z rekuperaéniho brzdéni. Cim vice je
akumulator nabit, tim mad mensSi schopnost tento ndboj pojmout, proto je nutné udrZovat
akumulétor v reZimu C¢édstecného vybiti. V dlouhodobém reZimu PSoC cyklovéani clanky
nevratné sulfatuji, coZ se velmi negativné projevuje na jejich Zivotnosti. Jednd se
o nedostatecné nabijeni zdporné elektrody, sulfatace je nyni povazovdna za hlavni pfi¢inu

selhdni VRLA akumuldtoru.

6.2 Experimentalni ¢lanek

K méfeni se vyuzivd elektrody s nespojitym systémem Zeber. Kolektor je tvofen
z deseti vzdjemné rovnobéZnych Zeber, které jsou vytvareny z origindlnich pramysloveé
vyrobenych kolektorti (olovénd nosna miizka pro aktivni hmotu) urCenych pro startovaci
akumuldtory od fy. AKUMA Mladd Boleslav, a.s. VngjSi okrajovd Zebra jsou siln€jsi
z konstruk¢éniho divodu (Zebra nosnd) a taky slouzi jako proudové kontakty. Vnitinich osm
Zeber maji jak proudové kontakty, tak napéfové. Slouzi k méfeni kontaktnitho odporu
a odporu aktivni hmoty. Tato nosnd Zebra jsou tvofeny slitinou olova s pfisadou cinu Sn

a vapniku Ca.

Okraje téchto Zeber jsou nakontaktovdny na pfivodni méfici kabel a poté jsou
postupné zalévany epoxidovou pryskyfici. Stfed téchto Zeber déle slouZi jako kolektor pro
aktivni hmotu. Nanese se tedy aktivni hmota a asi tyden se nechd elektroda vyzrat v nddobé

$ 90-100% vlhkosti, aby se zamezilo droleni a popraskéni elektrody.

Tento rok jsme poprvé zkusili vyrobit zdpornou aktivni hmotu v laboratornich
podminkach. Pasta se ukazala byt zcela funk¢ni. Do této pasty nyni miZeme pridavat jakékoli
aditiva, také miZeme zacit s dal§imi experimenty, které jsou na pifimesich nebo vyrobnich

podminkdch aktivni hmoty zdvislé.
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Meéftici Clanek se sklddd ze tii elektrod. Uprostfed je umisténa zdpornd elektroda,
kterou po bocich oklopuji dvé kladné protielektrody. Mezi tyto elektrody se vkladaji
separatory riznych typu (skelné vldkna, papirové, mikroporézni...). Kladné elektrody jsou
vyrobeny z prumyslovych pozitivnich elektod od fy. AKUMA Mlada Boleslav, a.s. Jako
elektrolyt pouzivdme kyselinu sirovou H,SO4 fedénou pomoci destilované vody s hustotou
1,28 g/em’. Clianek mbZe pracovat jak v zaplaveném stavu, tak v hermetizovanych

podminkéch, kde je elektrolyt pouze v separdtoru.

pivodai kabel -—ﬁ

—e epoxidove tésnéni

/NS
ETUiS

proudoyy kontakt

napét ovy kontalt

olovéné Zebro
alztivni himota

epoxidova pryskyfice

Obr. 23: Experimentaln{ elektroda s nespojitym systémem Zeber

6.3 Rezim Power Assist

Na pracovisti se vyuzivd metody méfeni Power Assist, kterou vyvinula mezindrodni
asociace ALABC. Jedna se o cyklovaci rezimy, které maji simulovat redlny provoz v HEV.

Tato metoda byla upravena pro pouZziti v naSich laboratornich podminkéch.
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Power assist (ALABC)

Tento origindlni rezim je ptizptisoben pro testovani akumulatori VRLA EUCAR. [27]

Doba startu  — vybijeni rychlosti 5C po 18 sekund

Doba klidu  —klid po dobu 19 sekund

Regenerativni brzdéni — nabijeni rychlosti 4,5C po 4 sekundy
— nabijeni rychlosti 2,5C po 8 sekund
— nabijeni rychlosti 1C po 54 sekund

Fdze zastaveni —klid po dobu 18 sekund

Power Assist (VUT Brno)

Na tstavu technologie byl tento rezim pfizptasoben pro pouziti v nasi laboratofi. Pfed kazdym
experimentem byly ¢ldnky vybity na 50% jejich plné kapacity. Jednd se o reZim rychlého
cyklovéani PSoC.

Doba startu  — vybijeni rychlosti 1C po 25 sekund (Iy = 2,5 A)
Doba klidu  — klid po dobu 3 sekund
Regenerativni brzdéni — nabijeni rychlosti 1C po 25 sekund (Ix=2,5 A)

Fdze zastaveni —klid po dobu 3 sekund
Cyklovaci rezZim: nabijeni — stani — vybijeni — stani.

Sledované clanky jsou cyklovany az do okamZziku, kdy napéti na konci vybijeni,
pokleslo pod hranici urCenou experimentem. Poté, byly clanky opét podrobeny reZimu

nab&hového cyklovani. Rk, Ry bylo méfeno v priabéhu PsoC cyklovani. Po cca 7 nabéhovych

cyklech ¢lanky opét podrobeny reZimu rychlého cyklovani.
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6.4 Automatizované pracovisté

K dlouhodobému sledovani experimentdlnich elektrod s nespojitymi Zebry bylo
vyvinuto nové automatizované meéfici pracoviSté, které je samostatné schopné méfit
a zapisovat el. proud, el. napéti, tlak, pfitlak, teplotu apod. Pracovist€¢ je schopné

vyhodnocovat rizné rezimy (PSoC apod.).
Zéklad pracovisté je sestaven z:

- 4x AGILENT N6700B

- 2x AGILENT 34980A

- 2x PC, procesor Intel Celeron 1,6GHz, 1024MB RAM pameéti, OS Win XP SP3

Cely systém je kratkodobé chrdanén pred vypadkem elektrické energie pomoci

zéloZzniho systému UPS.

Obr. 24: Fotografie méficiho pracovisté
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6.5 Méreni odporu Pb akumulatoru
Vnitini odpor je mozné vyjadrit souctem jeho jednotlivych dil¢ich slozek.
Asi nejvyznamné;jsi slozky jsou tyto:

» Odpor vyvodu, polt, spojek a mustki — tj. odpor meziclankového propojeni

» Odpor elektrod — tj. mfizek, aktivnich hmot, korozni vrstvy mezi miizkou a aktivni
hmotou a elektrolytu v pérech aktivni hmoty

» Odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech

» Odpor rozhrani mezi aktivni hmotou a elektrolytem [5]

Prvni tfi slozky jsou ohmického charakteru, Ctvrta slozka ma impedancni charakter
(zde prevazuje kapacitni slozka, kterd nabyva fadové jednotek F/cm®), jeji hodnota je piimo
umeérnd logaritmu proudové hustoty. Na Obr. 25 pod textem jsou zndzornény jednotlivé

slozky ohmického charakteru. [5]

B, mezitlankoveé propojend

Lolelitor

prechod kolektor - alktivii lunota

Rt Ry

alctivid lunota

Ry* . Ry
pirechod aktivni lanota - elektrolyvt ——

+ -
Ry elektrolyt v porech elektrody R,

R, Ry

I 1
e

I 1
e
I— elektrolyvt Q

— 1+ {11+
+
T {1 {1 -

Obr. 25: Jednotlivé slozky vnitintho odporu ohmického charakteru
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Vtomto schématu sloZzek vnitintho odporu dokdZeme pomoci experimentdlni
elektrody s nespojitymi Zebry rozliSit a tim paddem i méfit odpor kontaktni vrstvy kolektor —
aktivni hmota a odpor aktivni hmoty samotné pomoci rozdilové metody méfeni. Tato metoda

je bliZze popsédna v pouzité literatufe. [5]

6.6 Popis experimentu

Sestavené méfici ¢lanky se sklddaji z jedné zdporné (experimentdlni) elektrody a dvou
kladnych (pracovnich) protielektrod. Clanek jesté déle obsahuje kadmiovou (referentni)
elektrodu. Pro tento systém by byla nejvhodné&j$i merkurosulfitova referentni elektroda ve
sklenéné trubici. Z divodu nedostatku mista a hermeti¢nosti systému je u nas tato elektroda
nepouzitelna. Zacala se tedy pouzivat elektroda kadmiova (primyslové pouzivana referentni
elektroda), ktera se pomoci naméfenych vysledki jevi jako vhodnd nédhrada. Zaporna
elektroda je vloZzena do obdlkového separitoru AGM ze sklenénych vldken (typ
BG260EB170, tloustky 1,7mm). Jako elektrolyt je pouZit roztok kyseliny sirové H,SOg4
s hustotou 1,28 g/cm’. Elektrolyt je nasdknut v obalkovém separdtoru AGM kolem zdporné
elektrody a déle v separdtoru AGM, ktery je pfiloZen z vnéjSich stran kladnych protielektrod,

z divodu lepsi vyuzitelnosti ploch téchto protielektrod.

Rozméry zdporné elektrody jsou 55 x 20 x 7 mm. Kolektor této elektrody je sloZen
z PbCa0,2Sn0,5 hm %. Kladné protielektrody jsou vyrobeny z primyslové vyrdabénych
stani¢nich baterii (rozmér 80 x 80 x 4). K pastovdni vSech elektrod byla pouZzita kladna
i zdporna aktivni pasta od firmy Johnson Controls Autobaterie spol. s.r.o. Ceskd Lipa. Do
zapornych aktivnich hmot byla vmichdna aditiva a to bud uhlik N134 miled, nebo TiO,.
Predpoklddand pocdtecni kapacita 3Ah.

Tyto elektrody spolecné se separdtory byly umistény do akumuldtorové nddoby
a zaplaveny roztokem kyseliny sirové. Déle se asi 2 hodiny ponechaly v klidu, aby kyselina

pronikla do péri elektrod, poté pfisla na fadu formace.
Probéhlo 18 formacnich cykld. Formaéni cyklus se sklada z:
- 4 hodiny nabijeni proudem 0,2A
- 2 hodiny sténi v bezproudovém stavu
- ddle se d&j znovu opakuje

Celkoveé se tedy tyty clanky nabijely 72 hodin + 36 hodin stini v bezproudovém stavu.
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Nasledné probehly doformovavaci cykly, kvali moznym reziduim, které jesté nebyly
pfeménény na aktivni hmotu. Jednd se o ReZim ndbéhového cyklovani, kdy se €lanky vybiji
proudem 0,7A, nabiji konstantnim proudem 0,7A s napétovym omezenim 2,45V (omezeni
plynovani ¢lanku) po dobu asi 20 hodin, tj. 1 cyklus denné. V dobe, kdy uz se kapacita ¢lanku

znateln€ nemeénila se pfeslo k reZimu Rychlého cyklovani PSoC.

Pred pociatkem cyklovani v PSoC byly €lanky vybity na 50% predchozi kapacity.
Cyklovéni probihalo podle vyse popsané metodiky Power asist (VUT Brno).

Obr. 26: Ukazka hermetického ¢lanku naseho pracovisté
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Experiment 1

Jednd se o sledovéni vlivu pfimési na vlastnosti zdpornych elektrod v reZimu PSoC
vlastnosti zdpornych elektrod v olovénych akumulatorech v reZimu PSoC maji pifimé&si uhliku
o velikosti zrna pfiblizn€ 4um. Proto i v téchto experimentech pouZijeme pfisady s pfiblizné

stejnou velikosti zrn.

Pti experimentu 1 bylo pouZito 3 zdpornych elektrod liSicich se mnoZstvim a typem
piimési:
» 1% C (typ CR2996 fy. Maziva Tyn spol. s.r.o., prum. velikost zrn cca 4 um,

mérny povrch cca 13 m*/g)
» 1% TiO; (velikost zrn 1 — 3 um, vyrobce Lach-Ner a.s.)

» bez pfimési

7.1.1 PSoC cyklovani

Sestavené ¢lanky byly umistény do hermeticky uzaviratelnych nédob, nésledné byly
zality elektrolytem. Cldnky byly sestaveny ,,na tésno* bez piesné definovaného tlaku na
elektrodovy systém. Na Clancich byla provedena formace. Poté byly v zaplaveném stavu
podrobeny ¢tyfem ndab€hovym cyklim a po nich byl odebrdn piebytecny elektrolyt.
V systému tedy zustal pouze elektrolyt nasakly v separdtorech. Pred kaZzdym experimentem
PSoC cyklovani byly ¢lanky vybijeny na 50% kapacity z pfedchoziho ndabéhového cyklu.
Dile byly ¢lanky cyklovany aZ do okamziku, kdy napéti na konci vybijeni pokleslo pod 1,6V.
Po ukonc¢eni PSoC béhu byly ¢lanky opét podrobeny nabéhovému cyklovani.
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Béhem 1. PSoC béhu (viz Obr. 27) bylo provedeno cca 18000 cykld. Je
pravdépodobné, Ze bchem tohoto cyklovdni stdle jeSt€¢ nebyla aktivni hmota plné
proformovdna. Nejlépe se jevi elektroda s piimési oxidu titanic¢itého a elektroda bez piimesi.

Clanky byly po experimentu cyklovany nékolika ndb&hovymi cykly.

V 2. PSoC béhu (viz Obr. 28) dosahuji Clanky s piimési 1% C a 1% TiO, vyrazné
vyssiho poctu cykla oproti ¢lanku bez piimési. Je pravdépodobné, Ze jiz doslo k proformovani
zéporné aktivni hmoty. Po provedeném experimentu jsme opét Clanky podrobili ne€kolika
ndbéhovym cyklim. Elektroda s pifimési uhliku si vedla jest¢ o néco lépe, nez elektroda

s prisadou oxidu titaniCitého.

Ve 3. PSoC béhu (viz Obr. 29) dosahuji Clanky s pfimeési 1% C a 1% TiO, opét
vys§iho poctu cykla oproti ¢lanku bez pfimeési. Aktivni hmota uz je plné proformovana a vliv
piimési se projevuje na Zivotnosti elektrod. Zivotnost elektrody s pifimési TiO, dosdhla oproti

elektrod€ s uhlikem C jesté o 10 000 cykla vice.
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Obr. 27: Prvni PSoC b¢h, hermetizovany stav. Zavislost napéti pti konci vybijeni na poCtu cyklu.
Porovnan{ aditiv C, TiO,, bez piim¢si
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Obr. 28: Druhy PSoC b¢h, hermetizovany stav. Zavislost napéti pti konci vybijeni na poCtu cyklu.
Porovnan{ aditiv C, TiO,, bez piim¢si
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Obr. 29: Tteti PSoC béh, hermetizovany stav. Zavislost napéti pii konci vybijeni na poctu cykla.
Porovnan{ aditiv C, TiO,, bez piim¢si
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Z naméfenych hodnot experimentu vyplyva, Ze pfimési uhliku a oxidu titanicitého
v aktivni hmot€ zdpornych elektrod pusobi pozitivn€. Jak je vidét ze souhrnného grafu (viz
Obr. 30) vSech tii PSoC béha, tak Clanky s piimési 1% C a 1% TiO, dosahuji takika
dvojndsobné Zivotnosti oproti €ldnku bez pfiméesi. Predpokldddme, Ze piimeési piidané do
aktivni hmoty snizuji vliv sulfatace zdpornych elektrod. Tim zabranuji predCasné ztraté

kapacity a zvySuji Zivotnost elektrod.
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Obr. 30: Vsechny tii béhy PSoC hermetizovany stav. Zavislost napéti pii konci vybijeni na poCtu cyklu.
Porovnani aditiv C, TiO,, bez piim&si

Lze pfedpoklddat, Ze princip pozitivniho vlivu aditiva v zdporné aktivni hmoté ve
VRLA ¢lancich je zalozen na mechanickém pusobeni, kdy se zfejmé zvySuje mnozstvi
zérodeCnych center, na kterych dochdzi ptfi vybijeni ke krystalizaci PbSO4. MnoZstvi
a velikost krystalt PbSO, v objemu aktivni hmoty je pak rovnomérnéjsi a zvySuje se mnozstvi
aktivni hmoty, kterou lze vyuZit pro vybijeni/nabijeni. Nejlépe si vedla elektroda s aditivem

oxidu titanicitého. Pomoci tohoto experimentu mizeme vyloucit vliv vodivosti piimési na

elektrodu z divodu toho, Ze uhlik je elektricky vodivy a oxidu titaniCity je izolant.
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Z experimentu vyplyvd, Ze je spiSe rozhodujici velikost aditivnich €astic nez el. vodivost
piimesi.
Nejnovéjsi poznatky naznacuji dalsi mozné pusobeni piimeési a to katalicky vliv na

nabijeci proces olovéného akumulétoru.

7.1.2 Méreni odporu R, R,

Po kazdém PSoC béhu byl u elektrod zméfen kontaktni odpor vrstvy kolektor —
aktivni hmota (Ry) a odpor aktivni hmoty (Ry). Méfeni byla provedena vzdy po ukonceni
daného PSoC béhu, kdy byly elektrody nabijeny na konstantni napéti 2,45V a byly jiZ opét

v nabitém stavu.

Jak je vidét z Tab. 2, tak odpor kontaktni vrstvy kolektor — aktivni hmota se béhem
experimentu méni pouze nepatrné. To je zpusobeno pravdépodobné tim, Ze tato vrstva se

tolik neucastni reakci béhem nabijeni a vybijeni olovéného akumulatoru.

Zavislost odporu aktivni hmoty, viz Tab. 3, se béhem Zivotnosti ¢ldnku postupné mirné
zvySuje. Je pravdépodobné, Ze zvySovani odporu aktivni hmoty zptusobuji nerozpustné sirany,
jejichZz mnoZzstvi se s kazdym PSoC béhem zvySuje a nabijeni po ukon€eni PSoC béhu na né

nema zasadni vliv

Tab. 2 Zavislost odporu kontaktni vrstvy kolektor — aktivni hmota Ry na PSoC b&hu. Porovnan{ aditiv C,

TiO,, bez ptimesi.

Ry [mQ]
elektroda po 1. PSoC béhu | po 2. PSoC béhu | po 3. PSoC béhu
C 0,381 0,425 0,321
TiO, 0,87 0,891 0,95
bez pfimé&si 0,675 0,745 0,724
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Tab. 3 Zavislost odporu aktivni hmoty R, na PSoC b&hu. Porovnani aditiv C, TiO,, bez pfimési.

Rm [mQ]
elektroda po 1. PSoC béhu | po 2. PSoC béhu | po 3. PSoC béhu
C 0,484 0,529 0,803
TiO, 0,536 0,671 1,218
bez pfimé&si 0,564 0,65 0,681

7.2 Experiment 2

Tento experiment ma za ukol ovéfit a prohloubit poznatky z experimentu 1. I zde se
jednd o sledovani vlivu piime€si na vlastnosti zdpornych elektrod v rezimu PSoC
v hermetizovaném stavu. Zminéné grafy se tykaji bud’ 1. PSoC béhu, nebo vsech tii PSoC
béhi dohromady. Je tomu tak z divodu ukédzky celkové Zivotnosti elektrod. Detailni popis

vSech cykli by byl hodné€ nepiehledny a zdlouhavy.

Tentokrat mefeni probihd na 2 elektrodédch, opét s aditivem uhliku a oxidu titanicitého.
Na elektrody je aplikovdn podcdtecni p¥itlak 4N/em?®, co’ je optimdlni pfitlak zjiStény

vvvvvv

PSoC béhy a experiment nyni pokracuje ve fazi 4. PSoC béhu.

Pii experimentu 1 bylo pouZito zdpornych elektrod liSicich se mnoZstvim a typem

piimesi stejnych jako v experimentu 1.

7.2.1 PSoC cyklovani

Sestavené ¢lanky byly umistény do hermeticky uzaviratelnych nédob, nésledné byly
zality elektrolytem. Na &lanky byl vyvinut po&ateéni pfitlak 4N/cm® Dile byla provedena
formace. Poté byly ¢lanky v zaplaveném stavu podrobeny nékolika nabéhovym cyklam, po
kterych byl odebran pfebytecny elektrolyt. V systému tedy zistal pouze elektrolyt nasakly v
separatorech. Pfed kazdym experimentem PSoC béhu byly €lanky vybijeny na 50% kapacity
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z ptedchoziho ndb&hového cyklu. Déle byly ¢lanky cyklovany az do okamZiku, kdy napéti na
konci vybijeni pokleslo pod 1V. Poté byly clanky opé&t podrobeny nabeéhovému cyklovani.

Béhem 1. PSoC cyklu porovnani C a TiO, (Obr. 31) ukoncila pfedCasné€ svuj béh
elektroda s aditivem TiO, z divodu, Ze napéti pii vybijeni kleslo pod 1V pii asi 17 000
cyklech. Elektroda s ptidavkem uhliku si vedla velmi dobie a jeji PSoC beéh byl umeéle
ukoncen vypadkem el. energie na pracovisti pii dosdhnuti cca 30 000 cykld. Elektrody prosly

ndbéhovym cyklovanim a pokracovaly v 2. PSoC béhu.

Nebylo mozné méfit potencidly 1. PSoC béhu (Obr. 32) az do konce z divodu
vysychdni separatoru kolem referentni kadmiové elektrody. Vznikl zde ménici se pfechodovy
odpor, proto dédle vychazely nesmyslné vysledky, které jsou z grafi odstranény. Celkové
napéti pii vybijeni (Obr. 31) odpovidd naméfenému potencidlu elektrod. Elektroda s aditivem
uhliku dosdhla pfi vybijeni v 1. PSoC cyklu vyssiho napéti, cemuz odpovida nizsi potencidl.
Zajimavy je prubéh potencidlu zdporné elektrody s piimési uhliku kolem 6000 cyklu, kdy
puvodni narast potencidlu (odpovida poklesu celkového napéti Clanku) se zastavuje a

nasleduje sniZovani potencidlu elektrody.

0,8

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

—C 4 Nicm® —TiO,, 4 Nicm” ¢islo cyklu

Obr. 31: Prvni PSoC béh, hermetizovany stav. Zavislost napéti pti konci vybijeni na poctu cyklii. Porovnani
aditiv C, TiO,
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Obr. 32: Prvni PSoC b¢h, hermetizovany stav. Zavislost potencidlového napéti pii konci vybijeni na poCtu cyklu.
Porovnani aditiv C, TiO,

Nabijeni elektrody (Obr. 33) s ptfisadou TiO, skoncilo pfi cca 17 000 cyklech
z davodu, Ze zde elektroda klesla pod hranici 1V pfi vybijecim cyklovédni. Prvni PSoC byl
z toho divodu ukoncen. Ddle byl u této elektrody dosti vyrazny jev plynovani, z divodu
velkého prekroceni hranice 2,45V. Elektroda dotovand uhlikem se nabijela na optimalné;si
hodnotu napéti, kde nedochdzelo k vyraznému plynovéni, tomu také odpovidad nizsi (méné
zaporny) potencial této elektrody (Obr. 34). Tyto vysledky naznacuji, Ze kromé& ptuvodné
zminovaného mechanického efektu pasobeni piimési (zmenSovani velikosti péra zaporné
hmoty a tim zabranovani rastu krystald siranu olovnatého, piipadné zvétSeni poctu

nukleacnich mist) mé uhlik také katalytické vlastnosti.

Opét jsou zde v grafu (Obr. 34) uvedeny hodnoty do mezni hranice, kdy zacal

vysychat separdtor kolem kadmiové elektrody a dale byly mefeny nesmysIné vysledky.
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Obr. 33: Prvni PSoC béh, hermetizovany stav. Zavislost napéti pti konci nabijeni na poctu cykli. Porovnani
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Obr. 34: Prvni PSoC b¢h, hermetizovany stav. Zavislost potencidlového napéti pii konci nabijeni na poctu cykla.

Porovnani aditiv C, TiO,
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Na grafu (Obr. 35) se jednd o vSechny 3 prob&hlé vybijeci PSoC cykly. Na prvni
pohled lze vidét, Ze elektroda s aditivem uhliku ma lepsi vlastnosti at’ se jednd o napéti na
koncich cykli, délky PSoC cyklia, nebo dosazeny pocet cykld. PSoC cyklovani elektrody
uhliku nebylo nikdy ukonceno kvuli poklesu vybijectho napéti pod stanovenou hranici (1V),
ale z davodu prechodu do dalstho PSoC cyklu. Na rozdil elektroda s aditivem oxidu
titaniCitého vzdy skoncila svij cyklovaci béh poklesem vybijectho napéti pod 1V. Jiz pfi 2.
PSoC cyklu maji obé elektrody pocatecni napéti vyssi 1,9V a z toho mizeme usuzovat, ze
jsou obé elektrody dobie proformovédny. U 3. PSoC cyklu dosdhla elektroda s ptiméesi oxidu
titaniCitého pocatecniho napéti jen néco malo pfes 1,7V. Ztoho muzeme usuzovat, Ze
rekondi¢ni cykly po 2. PSoC cyklu jiZz nedokazaly dostatecné zregenerovat elektrodu kvuli

zvySenému vnitinimu odporu zpisobenému zasulfatovanim této elektrody.

V béhu 2. PSoC doslo ke kratkému technickému preruseni cyklovéni (kolem 34 000.
cyklu) z divodu vymény separdtord u vSech elektrod. Tento technicky zdsah se projevil

kratkodobym poklesem napéti u obou elektrod.
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Obr. 35: VSechny tii PSoC héhy, hermetizovany stav. Zavislost napéti pfi vybijeni na poctu cykli. Porovnani
aditiv C, TiO,
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Na grafu (Obr. 36) vidime nabijeci cykly vSech tii PSoC béha. Treti PSoC cyklus u
elektrody s oxidem titanic¢itym skoncil pfi cca 260 000 cyklech a to kvuli poklesu vybijeciho
napéti pod 1V. Cyklus elektrody s aditivem uhliku byl opé&t umeéle ukoncen asi pti 340 000
cykld, néasledovalo nabéhové cyklovani a 4. PSoC cyklus. Zde se také projevila zmiriovana
vyména separdtord v 2. PSoC cyklu skokovym poklesem napéti. Clanky se po uréitém poétu

cykli vratily zpét na pavodni hodnoty.
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Obr. 36: VSechny tii PSoC héhy, hermetizovany stav. Zavislost nap€ti pfi nabijeni na poctu cykli. Porovnéni
aditiv C, TiO,

7.2.2 Méreni odporu R, R,

V téchto grafech je zobrazena zdvislost vybijeni 1. PSoC (smérodatné pro urceni
Zivotnosti €lanku) na vnitfnim odporu méfeném pii urCitém poctu cyklia. Pro elektrodu
dotovanou uhlikem (Obr. 37) se méfeni provddelo pfi plném nabiti (v grafu zaznaceno jako
-4000 cykla), dale pri 50% nabiti na zacatku 1.PSoC cyklu (0. cyklus), pfi 16. a 28. tisicim
cyklu. Elektroda s pfimési oxidu titani¢ittho méfena pfi plném nabiti (-4000 cykll), pfi

nultém cyklu, pfi 12. a 16. tisicim cyklu. Hodnoty pro Ry byly méfeny 8x a dale
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zprumériiovany, hodnoty pro R,, méfeny 7x, poté zprimeérfiovany. Cim je vyssi &islo cyklu,
tim je sulfatace rozsahlej$i a zpusobuje nartst vnitintho odporu, tedy hodnoty Ry a Ry, by
mély narGstat. U elektrody s pridavkem oxidu titani€itého se tato teorie potvrdila (Obr. 38),
ale u elektrody s aditivem uhliku (Obr. 37) se vnitini odpor snizuje a ndsledné vzristd. Je to
nepiimé potvrzeni toho, Ze elektroda i na konci PSoC béhu je v dobré kondici a vnitini

struktury nejsou zasaZeny sulfataci

-4000 0 4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000

) Cislo cyklu
——Vybijeni C 4N/cm~ —#—Rk —&—Rm

Obr. 37: Prvni PSoC béh, hermetizovany stav. Zavislost napéti pii konci vybijeni na poctu cyklii ve srovndni se
slozky vnitiniho odporu pfechodu kolektor — aktivni hmota (Rk) a odporu aktivni hmoty (Rm). Elektroda
aditivovand uhlikem C.
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Obr. 38: Prvni PSoC béh, hermetizovany stav. Zavislost napéti pii konci vybijeni na poCtu cykli ve srovnani se
slozky vnitiniho odporu pfechodu kolektor — aktivni hmota (Rk) a odporu aktivni hmoty (Rm). Elektroda
aditivovana oxidem titani¢itym TiO..
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8 Zavér
Po dobu dvou let jsem navitévoval experimentdlni pracovi§té na Ustavu technologie.
Zde jsem se sezndmil s problematikou PCL v olovénych akumulédtorech typu VRLA, dale

jsem se sezndmil s méfenim slozek vnitfnitho odporu Ry (kolektor — aktivni hmota) a Ry

(odpor aktivni hmoty) elektrody s nespojitym systémem Zeber, které také vyhodnocuji.

Pravidelné¢ jsem se podilel na tvorbé a promefovani téchto elektrod, také na
piipadnych pomocnych pracich. V poslednim semestru jsem se zaclenil do dalsiho projektu,
ve kterém jsme poprvé v historii vyrobili experimentalni aktivni hmotu, kterd muze slouzit
k dal§im pokusim z divodu, Ze dokdzeme fidit technologicky postup vyroby a definovat
piesné sloZeni této pasty. Tim se naSe pracoviSté stalo méne€ zdvislym na okolnich

dodavatelich, ¢asovych lhtutdch dodani a nemoznosti uréeni obsahu aktivnich past.

Experiment 1 byl zaméfen na porovnani elektrod z pohledu doddvanych piimeési.
Japonsti védci objevili, Ze zvySenim piidavku aditiva uhliku na 1% zacne mit aktivni hmota
lepsi vlastnosti. Tuto skute€nost zacala ovérovat i dalsi experimentalni pracovisté a tento tkaz
byl potvrzen. Vznikla fada teorii pro¢ tomu tak je. Uhlik miZe i nemusi zvySovat vodivost
aktivni hmoty. Zapornd aktivni hmota je tvotfena olovem, které ma vétsi vodivost nez uhlik
i ve vybitém stavu, kdy je Clanek dosti zasulfatovan. I v této dobé& elektroda obsahuje dostatek
olova na to, aby byla vodivost olova lep$i nez uhliku. Dalsi teorie pojedndvad o pozitivnich
ucincich uhliku na aktivni hmotu, ne ve smyslu vodivosti, ale spiSe rozméru Castic. Byl tedy
vybran oxid titanicity, ktery je na rozdil od uhliku izolant. Timto se méla vyvrétit mySlenka
zlepSovani vodivosti pusobenim aditiva na aktivni hmotu. Oxid titaniCity je neteCny vuci
pusobeni kyseliny, aktivni hmoty i kysliku. Pfedpokladame, Ze zrna TiO; zde funguji pouze
jako nukleani mista (mista kde vznikaji nové krystalky PbSO4), nebo funguje Cisté
mechanicky, kdy zmenSuje péry v aktivni hmoté a tim zabranuje ristu velkych krystalka
PbSO4. Dosud ndm neni zndmo, jestli TiO, nemd né&jaké katalytické ucinky. Vysledky
experimentu 1 pojedndvaji o tom, Ze elektroda s ptimési oxidu titani€itého dosahuje lepSich
vysledka nez elektroda s piimési uhliku. Podotykam, Ze elektrody byly sestaveny ,,na tésno*
bez definovaného pfitlaku. Elektroda bez pfimési dopadla nejhife. Z tohoto experimentu tedy
vyvozuji, ze vliv aditiva v aktivni hmoté je zptasoben bud mechanickym, nebo katalytickym

pusobenim. Nikoli pfedpokladanym zlepSenim vodivosti.

Experiment 2 byl zaméfen na optimdlni pritlak. Opét jsme zde zkoumali elektrodu

aditivovanou uhlikem a oxidem titani¢itym. Vysledky ukazuji, Ze elektroda s pfimési uhliku

64



mela ve vSech smérech mnohem lepsi parametry. Ani jeden z PSoC cyklid nebyl ukonéen
z davodu poklesu napéti pii vybijeni pod stanovenou hranici. VSechny tyto cykly byly uméle
ukonCeny, aby se mohlo pfejit k ndsledovnimu cyklovédni. Elektroda s piimési TiO, pfti
vybijecich cyklech pokazdé klesla pod stanovenou hranici a tim byl ukoncen jeji béh. Tento
experiment prokazuje nedulezitost elektrického plisobeni (vodivost ¢i nevodivost) aditivnich
Castic na aktivni hmotu, ale velmi zddraziuje dalezitost vyvijeného pfitlaku na elektrodovy

systém, ktery se prokdzal jako rozhodujici.
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Seznam pouzitych zkratek

AGM

ALABC
AJS
CNG
CVT

DOD
HEV
HRPSoC

MF
NAM
Ni-Cd
Ni-MH
PAFC
PAM
PCL
PSoC
RAPS
SLA

SLI

SOC

SULEV

TRW

(Absorbed Glass Mat)

Akumulétor se separitory ze

skelnych vldken

(Advanced Lead Acid Battery Consortium) Mezindrodni vyzkumn4 organizace

(Acid Jellifying Separator)
(Compressed Natural Gas)

(Coutinuously Variable Transmission)

(Depth Of Discharge)
(Hybrid Electric Vehicle)
(High Rates Partial State of Charge)

(Integrated Motor Assist)
(Maitenance Free)
(Negative aktive Mass)
(Nickel - Cadmium)
(Nickel — Metal Hydrid)
(Phosporic Acid Fuel Cell)
(Positive Active Mass)
(Premature Capacity Loss)
(Partial State of Charge)
(Remote Area Power Supply systems)
(Sealed Lead Acid)

(Starting Lights Ignition)

(State of Charge)
(Super Ultra Low Emission Vehicle)
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Oznaceni gelovych akumulatort
Stlaceny zemni plyn pro pohon aut
Bezstupriovd samocinna
prevodovka s tlacenym ocelovym
femenem

VytiZen{ aktivni hmoty

Hybridni elektrické vozidlo
Cyklovaci rezim ¢asteCného nabiti
s vytéZovanim vysokymi proudy
Integrované podpora motoru
Bezudrzbové akumulatory
Zapornd aktivni hmota

Typ akumulatoru

Typ akumulatoru

Clanek s kyselinou fosfore¢nou
Kladna aktivni hmota

Predcasna ztrata kapacity
Cyklovaci rezim

Autonomni energeticky systém
Hermeticky uzaviené olovéné
kyselinové akumuldtory
Startovaci akumulatory

Stav nabiti

Ocenéni pro automobily s velmi
nizkymi emisemi

Vyrobce dili pro automobilovy

prumysl



UPS (Uninterruptible Power Source) Zalozni zdroj
VRLA (Valve Regulated Lead Acid) Olovény akumulétor

fizeny ventilem
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