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Abstrakt

Tato bakaléaiska prace se zabyva snizenim degradacnich procest elektrod olovénych
akumulator v rezimu ¢astecném stavu nabiti pfi pouziti v hybridnich elektronickych
vozidlech. Jsou zde nejdfive prostudovany ulozisté elektrické energie, pohony hybridnich
automobilil a olovéné akumulatory. V praktické ¢asti dochazi k vyrobé experimentalnich
¢lankq, které jsou nasledné vyuziti na experimenty zajist'ujici neustaly stav ¢aste¢ného
nabiti. Zjistuje se Vliv silanizovnych skelnych vldken obsazenych v elektrodach na
snizeni degradace ¢lankda.

Klicova slova
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Abstract

This bachelors thesis is focusing on degradational proceses occurring in electrodes of
lead-acid batteries working in parcial state of charge used in hybrid electric vehicles.
Studied topics include storage of electrical energy, hybrid powertrains and lead-acid
accumulators. Experimental cells have been made and were later used in experiments
maintaining partial state of charge. This work is focused on finding a link between
silanized glass fibres added to the electrodes and lowering the amount of degradation of
cells.
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1.UvoD

V dnes$ni dobé sméfuje trend v automobilovém primyslu k ¢astecné, nebo uplné
elektrifikaci. Tato zména ma plno vyhod, naptiklad: sniZzeni zneciStovani prostiedi a
nizka cena elektfiny. Nevyhodou je zvySeni ceny automobill a omezena recyklovatelnost
elektrickych komponenta.

Jeden z prikladii elektrifikace jsou hybridni elektrickd vozidla, kterd efektivné
kombinuji dlouhy dojezd spalovacich motorii a nulové emise elektrického pohonu, ale
Zachovavaji jejich nedostatky jako je vysoka hmotnost baterii a slozita udrzba
spalovactho motoru.

Nezbytnym komponentem hybridnich elektrickych vozidel jsou akumulatory, které
které i pres jejich dlouholety vyvoj nejsou vhodné na Vsechny typy vyuziti. Napriklad pri
pouzivani olovenych akumulatorii prevdzné v castecném stavu nabiti se rychleji
degraduje zdporna elektroda nez pri pouhych prechodech z plné nabitého stavu do stavu
plné vybitého.

Praveé tento nezdadouci efekt bude v této bakalarské praci studovain a bude velkd snaha
zminimalizovat jeho negativni ucinky na kapacitu akumulatoru. Tohle vylepSeni by mélo
byt dokdzano perspektivnimi aditivy do zaporné elektrody akumulatoru, u kterych budou
sledovany zmény jejich vlastnosti a projevy degradacnich procesu. Tyto vysledky budou
zaroven porovnavany s elektrodami, ve kterych jsou pouzity, jiz znama pouzivana aditiva.

Nejdriv dojde k nastudovani teorie zabyvajici se funkcnosti olovenych akumulatori,
misty kde jsou vyuzivany a jejich vnitrnich degradacnich procesii. Poté
probéhne vytvoreni experimentdlnich clanku vyuzitim zdporné elektrody s aditivy. Tyto
¢lanky poté podstoupi formaci aktivni hmoty a probéhnou na nich béhy castecného nabiti.
Bude tim simulovana funkcnost clankii v hybridnim automobilu.

Z vysledkit méreni chovani clankii behem experimenti bude zjistéen viiv pridani
silanizovanych skelnych viaken a také jejich kombinace s uhlikem.
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2. ULOZISTE ELEKTRICKE ENERGIE

Jako jeden z hlavnich divodu rozsahlého vyuziti elektrické energie je fakt, ze ji lze
uskladnit na relativné malém prostoru a prenést tam, kde je pravé potieba. Casty zptisob
jejiho ulozeni jsou elektrochemické zdroje energie, které pro tuto funkci vyuzivaji
oxida¢né redukéni reakce. Pro zajisténi co nejvyssi ucinnosti by se méla vystupna energie
skladat prevazné z elektrické energie. Proto tyto zdroje energie byvaji hermeticky
uzaviené a jsou konstruovany taky aby se uvnitt provadéli pouze urcité vyzadované
reakce. Skladaji se z ¢lankd, které jsou spojené sériove nebo paralelné. Tyto ¢lanky maji
ti1 ¢asti — elektrody, elektrolyt a separator. Elektrody jsou vzdy v parech, kde jedna je
kladn4 a druha zaporna. Praveé na nich probihaji hlavni reakce ¢lankt, pti vybijeni na
anod¢ probiha oxidace a na katod¢ redukce. Maji nejvétsi vliv na vlastnosti ¢lank jako
je zivotnost a vykon. Skladaji se znosné Casti, sbérate proudu a z aktivni hmoty.
Elektrolyt je kapalina nebo gel slouzici k pfenosu iontd mezi elektrodami. Separator
umoziuje pienos iontl od jedné elektrody k druhé, ale zabranuje vnitinim zkratim. [1]
[2]

Elektrochemické zdroje energie rozdélujeme na primdrni, sekundarni a palivové.
Primarni zdroje jsou nejcastéji pouzivané v jednorazovych zarizenich, nebo v zarizenich
S vyménitelnymi bateriemi. Sekundarni zdroje jsou pouzivané v pristrojich, které jsou po
vybiti opét dobijeny, nebo se dobiji samy za chodu. Palivové zdroje slouzi v nouzovych
Situacich. [2]

2.1 Primarni ¢lanky

Primérni ¢lanky ziskavaji svoji elektrickou energie z vnitini chemické reakce. Tato
reakce byva nevratnd a po vybiti ¢lanku prestavaji byt pouzitelné. VeSkera energie ¢lanku
je vytvofena ve vyrob& pouZitim materiald, které nasledné spolu reaguji. Vyhody
primérnich c¢lank jsou jednoduchost konstrukce a velkd hustota energie. Hlavni
nevyhoda je nevratnost vnitini reakce, ktera zamezuje jejich opétovného pouziti. To
zptsobuje horsi dopad na zivotni prostiedi neZ napiiklad sekundéarni ¢lanky. Primarni
¢lanky se rozde€luji na suché, lithiové a tepelné ¢lanky. [2]
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Obrazek 2.1 Zn-C ¢lanek [2]

Primarni clanek na obrazku se sklada ze zinkové nadoby, ktera tvori anodu a
katody z oxidu manganicitého. Stredem prochazi sbérac¢ proudu z uhliku. Uvniti reaguje

oxid manganicity rozpustény v elektrolytu se zoxidovanym zinkem. [2]

2.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni ¢lanky maji oproti primarnim ¢lankiim moznost dobijeni. Nékteré sekundarni
¢lanky jsou schopné projit stovkami az tisici cykli nabiti a vybiti. Vnitini chemické
reakce jsou vratné a mohou mit efektivitu az kolem 99 %. Pti dobijeni vznikne uvniti
¢lanku chemicky nestabilni skupina, kterd se Casem rozpada a uvoliluje svoji energii.
Akumulatory (druhy nazev sekundarnich ¢lankt) se vyrabi v riznych velikostech a
kapacitach. Jsou Casto vyuzivané v malych ptenosnych elektronickych zafizenich jako
jsou napiiklad telefony, ovladace a notebooky. Ale také najdou své vyuziti ve
vykonovych nastrojich jako jsou vrtatky nebo automobily. Hlavni pfiklady akumulatort
jsou olovéné akumulatory, akumulatory Ni-Cd, resp. Ni-MH a Li-ion baterie. [2]

12



—___viéko (kladny pél)

o _pruzinka

-

Y,

izolaéni ucpavka
[~horni kryt s ventilem

-

722222

/ {_sbéra¢ proudu
1 ’
] 1
’ \Qﬂ‘
H ol zaporna elektroda s MH
] H
separator

=

__kladna elektroda s NiOOH
_nadobka (zaporny pél)

_izolace

—

%

=
- /
N

yu

T

- a
T
|

Obrazek 2.2 NiMh c¢lanek [9]

NiMh baterie maji dlouhou skladovatelnost a zZivotnost. Na zaporné elektrodé je
slitina kovit a kladna elektroda se skladd z oxihydroxidu niklu. Uvniti tohoto clanku

probiha tato reakce:
NiOOH + MH < Ni(OH), + M. [2] (2.1)
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3. HYBRIDNi POHON AUTOMOBILU

Hybridni pohon definujeme jako kombinaci rozdilnych typti pohonu. Nejéastéji se jedna
o spojeni spalovaciho motoru a elektrického pohonu. Vozidla pohanéna timto hybridnim
systémem nazyvame hybridni elektricka vozidla (HEV). Mezi hlavni vyhody HEV patii
delsi dojezd nez u elektrickych vozidel a mensi spotfeba paliva nez u vozidel
vyuzivajicich pouze spalovaci motor. U hybridnich pohonti zaméfujicich se na vykon se
elektricky pohon vyuzivé pro vyssi zrychleni a doplnéni vykonu pfi nizkych otackach
spalovaciho motoru. [3] [8] [9]

3.1 Usporadani HEV

Velky vliv na vlastnosti HEV ma uspotadani jednotlivych ¢asti systému a jejich vzajemné
propojeni. Pro riizné poZadavky se vyuZiva sériové a paralelni uspofadani a také se jejich
kombinace. [3] [8] [9]

3.1.1 Sériové usporadani

Hybridni elektrické automobily se sériovym uspofddanim se nazyvaji elektromobily
s prodlouzenym dojezdem. Jedna se totiz o automobil, ktery je pohanén pouze
elektrickym motorem. Tento motor ziskava elektrickou energii z akumulatoru, ktery je
nabijen spalovacim motorem ptes generator. Spalovaci motor v této konfiguraci pracuje
v optimalnich otackach, pfi kterych ma maximalni a¢innost. Generator slouzi k nabijeni
akumulatoru a také ptimo dodava energii pro elektromotor. V tomto uspoiadani muze byt
pouzito vice elektromotori. Casto byva kakumulatoru piipojen setrvaénik nebo
superkapacitor, které kratkodobé zvysi maximalni vykon elektromotoru. [3] [8] [9]

HIr I -

179011 1o Beay”
7 NN

AAWRRAYRAIG
4401 LA

Obrazek 3.1 Sériové usporadani [9]
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3.1.2 Paralelni usporadani

Tento systém se pouzivd u vétSiny hybridnich automobili. Spalovaci motor i
elektromotor jsou pfipojeny pies mechanickou pfevodovku, ktera je dale propojena s koly
automobilu. Vysledny to¢ivy moment je dan souctem okamzitého to¢ivého momentu
elektromotoru a spalovaciho motoru. Elektromotor mize pracovat nezavisle a je vyuzivan
jen podle potfeby automobilu. Pfi brzdéni a ptebytku energie vytvofené spalovacim
motorem se z elektromotoru stdva generator, ktery dobiji akumulator. Pro zvySeni
ucinnosti spalovaciho motoru je klimatizace a posilovac fizeni pohanén elektromotorem,
nebo tyto systémy pracuji pouze na elektrickou energii z akumulatoru. Tim je zajisténo,
Ze pracuji nezavisle na otackach spalovaciho motoru. [3] [8] [9]

pl Ll Ll
VA NEARIN

Obrazek 3.2 Paralelni usporadani [9]

r__r

3.1.3 Sériové-paralelni usporradani

Jedna se o kombinaci sériového a paralelniho uspotradani. Diky déli¢i vykonu mé hybridni
systém moznost pracovat ve vybraném poméru zdroji energie. HEV muze pracovat
Vv rezimu spalovaciho motoru (paralelni uspotfadéani), samotnych elektromotori (sériové
usporddani) nebo jako jejich kombinace (sérioveé-paralelni uspoiddéani). Diky této
flexibilit¢ jsou HEV vyuzivajici sériové-paralelni uspofadani nejefektivnéjsi a
nejusporngj$i. Velkd nevyhoda je sloZitost téchto systémi, kterd zvySuje jejich
poruchovost a naklady na opravu. [3] [8] [9]
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Obrazek 3.3 Sériové-paralelni uspotradani [9]

3.2 Uroveii hybridizace

3.2.1 Micro-hybrid

Jedna se o vozidla vybavené systémem start — stop, ktery pii dlouhodobém stani
automobilu zastavuje chod spalovaciho motoru a pfi potiebé rozjezdu jej opét nastartuje.
Pro tuto funkci je potfeba zajistit zvysenou odolnost startéru, aby nedoslo k pred¢asnému
poskozeni Castym startovanim a dostate¢nou kapacitu akumulatoru vozidla, aby mohli
vSechny elektrické systémy fungovat bez nabijeni alternatorem. Druhd generace micro-
hybridu vyuziva startér na rekuperaci brzdné energie. Béhem jizdy se jako pohon pouziva
pouze spalovaci motor. Tento typ hybridizace je uren pro snizeni emisi CO2 Vv méstském
provozu. SniZeni spotieby paliva je v jednotkéach procent oproti standartnimu automobilu.

[3] [9]

3.2.2 Mild-hybrid

HEYV vyuZivajici mild-hybrid technologii jsou po celou dobu jizdy pohanéna spalovacim
motorem. Elektromotor je umistény mezi spalovaci motor a pfevodovku. Pfi akceleraci
vytvaii ptidavny to¢ivy moment a tim zvySuje zrychleni vozidla. Také pii dlouhodobé
plynulé jizd¢ na délnici ptebird elektromotor ¢ast potfebného vykonu a tim zajisStuje
snizeni spotieby paliva i za jizdy. Elektromotor dobiji akumulator rekuperaci pti brzdéni.
,»Mild-hybridy* jsou vybavené funkci start-stop a jejich uspora paliva dosahuje az 15 %.
[31[9]
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3.2.3 Full-hybrid

»Full-hybridy* jsou urceny k vyuzivani pievazné elektromotoru, ktery mtze pracovat
spolecné se spalovacim motorem. Ten pii vybiti akumulatoru pohani jako jediny cely
automobil. Tyto HEV v rezimu pouzivajici pouze elektromotor maji nulové emise. Jedna
se 0 nejuspornéjsi a nejefektivnéjsi hybridni systém s moznymi tspory paliva az 50 %.
Mezi ,,full-hybridy* patii takzvané plug-in-hybrid, které umoznuji nabijeni akumulatoru
vnéjs$im zdrojem jako je napiiklad elektricka sit’. [3] [9]
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4. OLOVENY AKUMULATOR

Jedna se o nejpouzivanéjsi akumulator na svéte, ktery mé mnozstvi prednosti, mezi které
patii nizk4 cena, velkd spolehlivost, vysoka elektrochemické ti¢innost a dlouha zivotnost
cykll nabiti — vybiti. Jeho hlavni nevyhodou je velka hmotnost olova a nizkd hustota
ulozené energie na jednotku objemu i hmotnosti. Hlavni vyuziti olovénych akumulétort
je v automobilovém primyslu a jako zalozni zdroje energie. [2]

Existuje nekolik konstrukci pro olovené akumulatory, ale nejpouzivanéjsi je
konvencni zaplaveny model a VRLA model. U zaplavené konstrukce jsou vsechny
elektrody kompletné ponorené do tekutého elektrolytu a jsou oddélené separatorem.
Nevyhoda je nutnost dopliiovat elektrolyt a zajisténi bezpecnostniho 0dpousténi vzniklych
plynii. Konstrukce VRLA spociva V pouZiti omezeného mnozstvi elektrolytu, ktery je
nasaknuty v separatorech. Cely clanek je hermeticky uzavien a pracuje v reZimu
kyslikového cyklu, ve kterém vznikly kyslik je redukovan a meéni se zpét na vodu. Tato
konstrukce zajistuje bezudrzbovy chod akumuldatoru, u kterého je pouze nutné zajistit
bezpecnostni ventil v pripadé pretlakovani vnitiniho prostoru nadoby vyvijenymi plyny.

[2]

4.1 Princip Cinnosti

Olovéné akumulatory se skladaji ze zaporné elektrody z olova, kladné elektrody z oxidu
olovicitého a z nosné miizky a jako elektrolyt se pouziva roztok kyseliny sirové.
Reakce na zaporné elektrodé pfi nabijeni:

PbSO, + 2e~ - Pb + 50,%", (4.1)
Reakce na zaporné elektrod¢ pii vybijent:
Pb - Pb*t + 2e~ 4.2)

Poté:
Pb** +50,>~ - PbSO,, (4.3)

Pti nabijeni dochazi k vytvareni vodivého houbového materialu z €istého olova.
Vznik a poté rozpusténi tohoto porézniho materialu je hlavni proces ukladani energie na
zaporné elektrod¢. Pti vybijeni vznikaji krystalky siranu olovnatého, ktery vytvaii
tenkou vrstvu na zaporné elektrod€. Pfi nabijeni dochézi k rozpousténi téchto krystalki.
Reakce na kladné elektrod¢ pti nabijeni:
PbSO, + 2H,0 - PbO, + SO,*~ + 2e”~ + 4H™, (4.4)
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Reakce na kladné elektrod¢ pti vybijeni:
PbO, + 2e~ + S0, + 4H* — PbSO, + 2H,0, (4.5)

Pti nabijeni dochazi k rozlozeni krystalu siranu olovnatého na oxid olovicity,
ktery se usadi na kladné elektrodé a na siranové ionty, které zistavaji v elektrolytu a
zvysuji jeho koncentraci. Pfi vybijeni reaguje kladna elektroda vyrobena z oxidu
olovicitého s pfichozimi elektrony z obvodu a ionty elektrolytu. Vysledek této reakce je
vrstva siranu olovnatého a pokles koncentrace elektrolytu.

Celkova reakce akumulatoru:

2PbS0, + 2H,0 < PbO, + Pb + 2H,S0,, (4.6)
Cely olovény akumulator pak pracuje na cyklu pfemény aktivni hmoty z
elektrod na siran olovnaty, ktery tvoii krystalky. Poté pti nabijeni by mélo dojit
k rozpusténi téchto krystalki a preméné elektrod na pocateéni stav. [2] [3]

4.2 Vnitini mechanismy

Olovéné akumulatory maji kromé¢ hlavni reakce také vedlejsi paralelni reakce, které
ovliviiuji vlastnosti a chod ¢lanku. VétSina téchto vedlejSich reakcei probihaji pfi vybijeni
nebo nabijeni.

4.2.1 Elektrolyza pri nabijeni

Nabijeni olovéného akumulatoru rozdélujeme na dvé faze. V prvni fazi je vétSina
vstupniho proudu vyuzita na pfeménu siranu olovnatého na olovo na zaporné elektrod¢ a
na oxid olovicity na kladné elektrod€. V druhé fazi velkd €ast vstupni energie je vyuZzita
na elektrolyzu vody a intenzita hlavni nabijeci reakce akumulatoru je zpomalena.

Tato elektrolyza vytvari vodik a kyslik. V konvencnim otevieném olovéném
akumulatoru by doslo k uvolnéni téchto plynii do atmosféry a pro dlouhodoby chod
baterie je potreba doplnovat takto ztracenou vodu. V hermeticky uzavienych
akumuldtorech diky vnitrnimu kyslikovému cyklu vzniklé plyny rekombinuji. [2]

4.2.2 Koroze kolektoru

Mrizka kladné elektrody ma funkci mechanického upevnéni reakéniho materidlu a také
pracuje jako kolektor (sbéra¢) naboje. Tato miizka se vyrabi z olovéné slitiny, ktera ma
dobré mechanické a elektrické vlastnosti.

Pri nabijeni dochazi k oxidaci kolektoru a premene kovového olova na oxid
olovicity, ktery se dale ucastni hlavnich vybijecich a nabijecich reakci akumulatoru. Pri
korozi kolektoru se nam zvysi jeho odpor, kviili horsim elektrickym vlastnostem oxidu
olovicitého, ale predevsim dochdzi ke ztencovani prurezu kolektoru az miize dojit
K tplnému rozpadu casti mrizky kladné elektrody. [2]
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Obrazek 4.1 Koroze kladné elektrody [4]

4.2.3 Vnitini kyslikovy cyklus

Vnitini kyslikovy cyklus probihd pouze u VRLA baterii, které jsou hermeticky uzaviené.
Zakladem tohoto cyklu je kyslik vytvofen elektrolyzou na kladné elektrod€ v druhé casti
nabijeni. Tento vytvoreny kyslik prochéazi separatorem na zapornou elektrodu, kde je opé&t
rekombinovan na vodu podle reakce:

Pb+1/,0, + H,50, > PbSO, + H,0. (4.7)
Tato reakce zplisobuje reverzi nabijeni pfeménénim vytvofené olovéné houby zpatky na
siran olovnaty a tim dochazi ke zpomaleni ristu napéti v druhé ¢asti nabijeni
akumulatoru.

Na zaporné elektrodé zaroveil probiha vyvijeni vodiku:
2H* +2e~ - H,. (4.8)

Kyslikovy cyklus snizi potencial zdporné elektrody a tim omezuje toto vyvijeni vodiku.
Vysledkem je velmi omezeny vznik plynného vodiku. [2]

4.2.4 Softening kladné elektrody

Softening kladné elektrody probiha pii periodickém cyklovani kladné elektrody. Pti
nabijeni dochazi k pfemén¢ siranu olovnatého na oxid olovicity (3.5). Vlastni Castice
oxidu jsou navzajem Spojeny nestabilnimi zGzenymi ,krcéky*. Vlivem postupného
cyklovani dochazi k objemovym zménam a postupné ztraté¢ kontaktu mezi ¢asticemi a
jejich rozpadu. Vysledkem je ztrata mechanické soudrznosti kladné aktivni hmoty — cela
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elektroda zmékne. Pfi manipulaci mize dojit k oddéleni casti aktivni hmoty a ta se
nahromadi na spodni ¢asti baterie a zptisobi zkrat mezi elektrodami.

4.2.5 Sulfatace elektrod v rezimu PSoC

Pii vybijeni olovéného akumulatoru dochazi k vytvareni malych krystalli siranu
olovnatého (3.6), které by se pfi opétném kompletnim nabiti m¢ly vratit zpét na puvodni
slouceniny. V rezimu PSOC nikdy nedochazi na zapornych elektrodach ke kompletni
reverzaci téchto krystalt, které pii nasledném vybiti vytvaii zarodky a rostou. P
neustalém opakovani PSOC cykli dochazi na zaporné elektrodé K neustalému
zvétSovanim siranovych krystali, které se jiz nepodaii nabijenim pfeménit zpét.

4.3 Rozdéleni olovénych akumulatori podle vyuziti

4.3.1 Startovaci baterie

Jsou ur¢eny na spousténi zazehovych a vznétovych a spalovacich motori vozidel, lodi a
letadel a k napajeni jejich prisluSenstvi. Startovaci baterie musi kratkodob¢ zajistit velké
proudy a zaroven mit velkou mérnou kapacitu pro malé vybijeci proudy. Pracuji prevazné
v nabitém stavu, protoze jsou béhem provozu neustdle nabijeny akumulatorem. Tyto
baterie nejsou navrzeny pro opakované hluboké vybiti, které by zpiisobilo urychleni
degrada¢nich mechanismi. [2] [5]

Obrazek 4.2 12V startovaci baterie firmy Bosch pro motocykly
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4.3.2 Traké¢ni baterie

Jedna se o baterie prevazné pouzivané v golfovych vozicich, elektromobilech,
fotovoltaickych systémech a elektrickych skutrech. Jsou navrzeny na opakované cykly
Z nabitého stavu do stavu hlubokého vybiti. Maji omezeny maximalni vystupny proud,
ktery je dany konstrukci slozenou z mensiho poctu silny kolektorti. Tento typ baterii se
deéli podle konstrukce na akumulatory s trubkovymi a miizkovymi elektrodami. Podle
velikosti se rozdéluji na akumulatory pro malou a velkou trakci. Mohou pracovat
v rozsahu teplot od -25 °C do 45 °C. [2] [5]

.O

i

Obrazek 4.3 Trakeni baterie firmy Exide pro karavany, lod¢ atd.

4.3.3 Stani¢ni baterie

Stani¢ni baterie se pouzivaji jako zalozni zdroje energie pro kritické a pocitacové systémy

vvvvvv

spolehlivost a dlouhd zivotnost. Vyrabéji se v riznych kapacitach od 1 Ah az do 10000
Ah. Jsou vétsinu ¢asu ve nabitém stavu bez jakéhokoliv odbéru proudu. [2] [5]
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5. PRAKTICKA CAST

Pro testovani vlivl aditiv na vlastnosti zaporné aktivni hmoty v rezimu PSoC je zapotiebi
vytvorit experimentalni ¢lanky, u kterych je mozné jednoduSe monitorovat jejich
vlastnosti a pfesné nastavovat parametry nabijeni a vybijeni. Tyto ¢lanky se skladaji ze
dvou kladnych protielektrod, zaporné elektrody s experimentalnimi aditivy, referenéni
elektrody z kadmia a elektrolytu. Cely ¢lanek je hermeticky uzavieny v ptedem vyrobené
nadob¢, kterda umoziiuje hermetizaci. Jako kladna elektroda se pouziva predem
naformovand primyslové vyrobena elektroda.

5.1 Zaporna elektroda

Zakladem zaporné elektrody je olovéna miizka od firmy AKUMA Mlada Boleslav. Z této
miizKy jsou nastiihana Zebra, které poté umistime do zalévaci formy. Tato forma je poté
vyplnéna pfedem rozmichanym epoxidem s tvrdidlem. Po vytvrzeni pryskyfice jsou
8 Zeber jsou pripajeny pary vodici (proudovy, napétovy). Takto vznikly kolektor je opét
vloZen do formy a epoxydovou pryskyfici jsou zality pajené spoje.

Nasledné je na mrizku napastovina aktivni hmota. Je dilezité predem Zzajistit
dostatecnou homogenizaci aktivni hmoty s aditivy. Po naneseni roviomérné vrstvy po
okraj epoxidu nasleduje zrani napastované hmoty. Posledni krok je opticka kontrola

vzniklé elektrody.

Obrazek 5.1 Zaporna elektroda

U vsech zapornych elektrod jsou jako aditiva vyuzita silanizovana skelna vldkna.
Mnozstvi techto aditiv je procentudlné vztazeno k hmotnosti aktivni hmoty. Jednd se o
pridavek 0.46, 0.78, 1.4, 2.65 nebo 5.15 hmotnostnich procent. Pro zjisténi spravného
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pomeru aditiv k aktivni hmote je otestovano nékolik riiznych hodnot. MnozZstvi aditiv je
dano v procentech, aby byla zajistena opakovatelnost a ndvaznost na predchozi
experimenty. U 7 elektrod byli kromé skelnych vidken pridan uhlik typu CR2996
V optimalnim mnozstvi, které bylo zjisténo v predchozich experimentech. Je u nich
zkoumdna mozna synergie aditiv, ktera by potencialne zvysila jejich efektivitu. V aktivni
hmoté je pridano 0.78 hm. procent uhliku a 1.4, 2.65 nebo 5.15 hm. procent skelného
vidkna.

5.2 Experimentalni ¢lanek

Cely ¢lanek je umistén do ptredem vyrobené plastového nadoby, ktera ma schopnost byt
hermeticky uzaviena pomoci tésniciho vika a také vyviji neustale tlak na ¢lanek tak, aby
byly elektrody pfitisklé na separator. Méfici kabely jsou vyvedeny ven z nadoby a
ptipojeny k sérii konektorti. Pies tyto konektory je ¢lanek pfipojen k méficimu Ustroji.
Béhem celého experimentu se provadi méfeni externé clanku a pouze probihaji obCasné
optické kontroly vnitinich slozek €lanku. V ptipadé, Ze je béhem kontroly objeveno velké
mnozstvi kondenzované vody na kraji nddoby, doslo k ¢aste¢nému odvodnéni separatorti
a je potieba ji doplnit zpét do separatort, pro zajisténi spravné koncentrace elektrolytu a
pfenosu ionti.

Jako prvni je viozen par AGM separatoru oddélujici ¢lanek od plastové nadoby.
Tyto separdtory jsou narezané ze skelné tkaniny, pres kterou snadno prechdzi ionty, ale
zarovern neni rozpustnd v poZivaném elektrolytu. Nasledné jsou do nadoby vioZeny kladné
elektrody na kazdou stranu a na né je priloZen separdtor. Nakonec se mezi tyto separatory
viozi zdporna elektroda. Sroubovitym mechanismem je poté cely c¢lanek stlacen a to tak,
aby nebyli mezi elektrodami velké mezery a zaroven nedoslo k poskozeni separdtorii. Pro
uicely formace clanku doslo ke kompletnimu zaliti elektrolytem. Jednd se 1.19 g/m® roztok
kyseliny sirové s vodou. Pro ndsledné experimenty se vyuziva roztok 1.24 g/m? kyseliny

sirove.

Obrazek 5.2 Experimentalni ¢lanky
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6. MERENI

6.1 Formace

Formace probiha v nékolika cyklech, které se skladaji z nabijeci ¢asti trvajici 4 hodiny a
¢ast stani trvajici 2 hodiny. V nabijeci Casti je do ¢lanku ptivadén konstantni proud o
hodnot¢ 0,2 A. Tento proud zptisobuje postupnou reakci uvnitt aktivni hmoty elektrod.
Jedna se predevsim o pfeménu sirant a oxidl olova napastované hmoty zaporné elektrody
na kovovou houbovitou strukturu vytvoienou z Cistého olova. Tato struktura roste od
kolektoru smérem ven. Cast stani zaji§tuje vyrovnani prostiedi uvnitt elektrody a
elektrolytu. lonty v elektrolytu se dostavaji do vnitini struktury aktivni hmoty a produkty
reakce difunduji ven. U této faze je vypnut ptichozi proud, napéti rychle klesne a ustali
se. Formace je svym zpiisobem kontrolované prvni nabiti ¢lanku.
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Obrazek 6.1 Priubchy napéti formace na experimentalnich elektrodach

Formace clankii v laboratori se skladali z 18 ti cyklii nabijeni a stani. Cela formace
tedy probihala 108 hodin a na konci bylo na ¢lancich napéti mezi 2,5 az 2,6 V. Priibéhy
napeti na clancich jsou zndazornény v obrazku 6.1 Prubéhy  napéti  formace  na
experimentdlnich elektrodach a kazda formace probihala trochu jinak. Na clancich
S aditivy B 0,78 a B 2,65 vidime zakmity napéti pri nabijeni V poslednich formacnich
cyklech. Tento efekt je nejpravdepodobnéji zpiisoben vznikem tenkych kovovych dendritii,
které prorustaji separator a vytvari kratkodobé zkraty. Vlivem téchto dendritii miiZe dojit
Kk poskozeni separdtoru a tim padem ovlivneni vysledné kvality ¢lanku.
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Mezi 20 ti a 50 ti hodinami prechazi vSechny clanky pres napéti 2,45 V. Toto
naznacuje zmeénu nabijent Z prvni efektivni ¢asti do casti zpomalené elektrolyzou. Tento
Jev je videt na zmené rychlosti ristu napéti clankii. Nejrychleji se na uroven 2,45 V dostal
clanek s aditivy B 0,46. Posledni se na tuto uroven dostal clanek s aditivy B 0,78. Je
dillezité, aby se ¢lanky nedostali na druhou cast nabijeni moc rychle, protoze to je znamka
nedostatecného hloubkového proformovani aktivai hmoty. Tim padem by se formace
¢lanku protdhla i do dalsich pokusii.
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Obrazek 6.2 Délka formace pro ¢lanky bez uhlikovych aditiv
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Obrazek 6.3 Délka formace pro ¢lanky s uhlikovymi aditivy
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Obrazky 6.2 Délka formace pro clanky bez uhlikovych aditiv a 6.3 Délka
formace pro clanky s uhlikovymi aditivy nam ukazuji rozdilné casy pro dosazeni konce
prvni faze nabijeni. Pro ¢lanky bez uhlikovych aditiv jsou vSechny casy podobné, kromé
clanku s obsahem 0,78 ¢, ktery je vyrazné delsi nez ostatni. Tento clanek prokazuje
V celkovem pribéhu velmi nizké hodnoty napéti a napétovou nestabilitu, kterou
prisuzujeme vznikajicim separdatorovym svodium. Délky formace clanku s pridavkem
uhlikovych aditiv jsou podobné. Konzistentni délky formaci jSOU znameni presné vyroby
elektrod.

6.2 Doformovaci béhy

Po formacnich cyklech nasleduji doformovaci (n€kdy téz kondiciovaci) cykly, ve kterych
jsou ¢lanky postupné nabijeny a vybijeny konstantni proudem o hodnoté 0,7 A. VSechny
¢lanky jsou nejprve vybijeny, dokud napéti ¢lankt neklesne pod hodnotu 1,6 V. Poté
nastdva opctné nabijeni ¢lanku konstantnim proudem s napétovym omezovanim, na
hodnote 2,45 V. Kazdy tento cyklus trva 24 hodin.
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Obrazek 6.4 Prubchy napéti doformovani

Z obrazku 6.4 Pribéhy napéti doformovani je patrné, ze prubéhy napéti pri
doformovani jsou témér totozné. Jedina vyjimka je ¢lanek s aditivy C + B 0,78, ve kterém
Jje napeéti neustale maximalni a ihned po vypnuti nabijeni rapidné klesa. Toto chovani je
pravdépodobné zpuisobeno vnitinimi zkraty. Po manipulaci obsluhou v patém cyklu doslo
k mechanickému rozruseni zkratu a clanek zacind pracovat, tak jak by mél.
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Obrazek 6.5 Graf zavislosti kapacit na poctu cykli

Kapacita v obrazku 6.5 Graf zavislosti kapacit na poctu cykli je vydélena
hmotnosti aktivni hmoty daného ¢lanku a tim zajistime, Ze hodnoty kapacit v grafu jsou
vztazené na jeden gram aktivni hmoty. Tato kapacita je zmérend pocitacem po cyklech
doformovani. N grafu se neobjevuje clanek s aditivy C + B 0,78, protoze kviili jeho
vnitrnim zkratiom byly hodnoty kapacit nulove.
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Obrazek 6.6 Graf zavislosti normalizované kapacity na poctu cykli
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Graf na obrazku 6.6 Graf zavislosti normalizované kapacity na poctu cyklii
znazornuje zavislost normované kapacity na poradi cyklii. Normovana kapacita je pomer
aktualni kapacity KU maximalni dosazené kapacité v procentech. Diky tomuto prepoctu je
lépe viditelné, jak se meni kapacita daného clanku. Zavislost pro clanek s aditivy C + B
0,78 neni zndzornen kvili vzniklym vnitrnim zkratiim. V pripadeé ¢lanki s aditivy B 0,46,
B 2,65 a B 5,15 je patrné, Ze jejich kapacita stale roste. Tento pritbéh kapacity naznacuje
horsi pribéeh formace. Kapacita u ¢lanku s aditivy B 1,4 a B 0,78 v prvnich cyklech mirné
roste a dosahuje svého maxima v 3, resp. 4 cyklu, coz svedci o kvalitnéjsim formacnim
procesu s malym mnozstvim neproformovanych rezidui na konci formacniho procesu. Pri
porovnani tohoto grafu s grafem 6.2 Délka formace pro c¢lanky bez uhlikovych aditiv e
patrné, ze velmi kratka délka formace zpiisobuje nutnost doformovani v doformovacich
cyklech.

6.3 Kondi¢ni béhy po odsati elektrolytu

Po doformacnich cyklech doslo k odsati veskerého piebyte¢ného volného elektrolytu
z ¢lanka. Elektrolyt tedy zlstal pouze v separdtoru a vnitinich poérech aktivnich hmot.
Takto je simulovan redlny chod ¢lanku uvniti baterie s konstrukci VRLA. Nésledné na
¢lancich probihaly cykly skladajici se znabijeni konstantnim proudem 0,7 A
s napétovym omezovanim na hodnoté napéti 2,45 V a poté vybijeni konstantnim
proudem 0,7 A az do hodnoty 1,6 V. Doba jednoho cyklu byla 24 h. Béhem kazdého
cyklu doslo ke zméfeni aktualni kapacity ¢lankd.
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Obrazek 6.7 Zavislost napéti ¢lankl na Case
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Ve vetsine clankii doslo k identickému priubéhu napéti behem celého kondicniho
béhu. Clanek s elektrodou C + B 0.78 projevil naznak vnitinich zkratii ve stiednich
cyklech. Toto chovani je identické jako u predchoziho kondicniho béhu, takze se nejedna
o nahodny zkrat, ktery byl manipulaci opraven. Je nejpravdépodobnéjsi, ze doslo
K urcitému naruseni separdatoru a vznikla tendence vytvairet pres néj zkraty. V dalsim
pribéhu experimentii je potieba vzit v potaz moznost vnitini vady a jejich viiv na
vysledky. \I porovnanim s doformovacimi behy jsou priibéhy napéti vice seskupené a
dochazi k mensim odchylkam hodnot.
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Obrazek 6.8 Zavislost hmotné kapacity na poctu cykli

Po odsati elektrolytu jsou umérné kapacity vsech clankii mezi 0.05 a 0.06 Ah/g. Béhem
kondicnich cyklit ma tato hodnota tendenci stoupat. Findlni hodnota kapacit je u vsech
Clankii 0 0.005 Ah/g veétsi nez pocatecni a finalni rozptyl hodnot je minimdalni. Da se tedy
uvazovat, ze vsechny clanky maji témeér identické inicidalni podminky pro zacatek méreni
PSoC cykli.

6.4 PSoC I

PSoC béhy probihaji ve stavu castecného vybiti, kde vSechny ¢lanky jsou na pocatku
experimentu vybity na 50%. Jeden PSoC béh se sklada z (ptiblizn¢) 20000 PSoC cykli,
nebo je ukonéen predcasné pii poklesu napéti na ¢lanku pod 1,5 V. Kazdy PSoC cyklus
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trva 56 sekund a sklada se z 25 sekund nabijeni, n¢kolik sekund stani, 25 sekund vybijeni
a nékolik sekund stani. V kazdém 50. PSoC cyklu probéhlo méfeni napéti na konci
nabijeni a vybijeni.

Po kazdem castecnem nabiti a naslednem castecnem vybiti clanku dojde ke kratkému
prerusent proudu K difuzi reaktantit a vyrovnani vnitinich prostiedi. Celkem probéhly na
vSech experimentalnich clancich 3 PSoC béhy. Po kazdém PSoC béehu doslo k zjisténi
kapacity clankii a kondicnimi behy K oZiveni sulfatovanych zapornych hmot.

6.4.1 PSoC I nabijeni

Po kondi¢nich bézich na ¢lancich s vysatym ptebytecnym elektrolytem probehl prvni
PSoC béh. Celkové napéti v prabéhu PSoC I béhu postupné nartsta z pocatecni hodnoty
2,23-2,30V azk 2,67 V, ptiemz vétsina ¢lanki nepiekrocila 2,60 V. Na pocatku nabijeni
se projevuje vnitini odpor ¢lanku (zéaporna a kladna hmota, kolektory, elektrolyt) a
polarizacni odpor, ktery se zvySuje se zvySujici se intenzitou elektrolyzy probihajici v I1.
nabijeci fazi. Tento polarizacni odpor ma za dasledek zvySovani hodnoty napéti, na
kterou se ¢lanek nabije.
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Obrazek 6.9 Prubéhy napéti pii nabijeni béhem PSoC I
Cely PSoC beh dokoncili pouze elektrody s aditivy C + B 2.65 a B 5.15. Jejich kiivky

Naopak nejrychleji skoncila elektroda s aditivy B 0.46, ktera jiz od zacatku stoupala
nejstrméji. Clanky s aditivy C + B 1.4 a C + B 0.78 méli také jednu z nejnizsich
pocatecnich hodnot napéti a také optimalni narist napeti, ale po cca 10000 cyklech se u
nich projevi zména gradientu jejich napétovych charakteristik a predcasné tak ukonci
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béhy. Nejvyssi pocatecni napéti (a tedy nejvyssi polarizacni odpor) bylo u clanku B 0.78,
u kterého byla druha nejkratsi Zivotnost.
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Obrazek 6.10 Pribéhy kladného (nahote) a zaporného (dole) potencidlu
¢lanku s aditivy C+B 1.4

Prikladem zmeén potencialii elektrod je obr. 6.10. Z hodnot kladného potencidlu na
Clanku s aditivy C + B 1.4 je videt, Ze jeho hodnota se drzi mezi 2.2 V a 2.3V az do cyklu
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10000, po kterém zacne mirné klesat. Naopak u zaporného potencialu probiha klesani
hodnoty jiz od pocatku behu a po cyklu 10000 se urychluje az do predcasného ukonceni
béhu na tomto c¢lanku. Zmeéna na kladném potencialu je Ap+ = 0.2 V a na zdaporném Ap-
= 0.6 V. Protoze je zména potencidlu na zdporné elektrodé trojndsobnd a koresponduje
S poklesem napéti clanku, tak je mozné konstatovat, ze vétsina degradacnich procesii je
spojena se zapornou elektrodou.

6.4.2 PSoC I vybijeni

Na pocatku vybijeci Casti PSoC beha se projevuji pouze vnitini odpory c¢lanku.
Experimentalni clanky, u kterych se rychleji projevuje vnitini degradace maji rychleji
klesajici charakteristiku napéti pii vybijeni. Toto zplisobuje pied¢asné ukonceni jejich
PSoC behi.
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Obrazek 6.11 Prubehy napéti pii vybijeni béhem PSoC 1

Experimentalni ¢lanek s aditivy B 0.46 byl prvni, ktery klesl pod hodnotu 1.5 V. Jeho
napetova charakteristika kopiruje ostatni charakteristiky az do cyklu 7000, kde zacne
rychle klesat. Pravdépodobné se u tohoto ¢lanku zacala projevovat elektrolyza, protoze
ve stejném poctu cyklii se objevil narust napéti behem nabijeci casti a byla prekonana
hranice 2.55 V. Druhy skoncil c¢lanek s aditivy B 0.78, ktery mél nejvyssi pocatecni
hodnoty napéti behem nabijeni i vybijeni, coz znamenda, ze mél sice nejmensi vnitini
odpor, ale nejvyssi polarizacni odpor, coz se projevilo v nabijeci cdsti urychlenim projevu
elektrolyzy a vnitinim kyslikovym cyklem s predpokladanou sulfataci zaporné elektrody.
Cely prvni PSoC cyklus probéhl na clancich s aditivy B 5.15 a C + B 2.65. Oba meély
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vy

¢lanky), ale napéti bylo po celou dobu PSoC béehu nejstabilnéjsi a pouze pozvolné klesalo.
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Obrazek 6.12 Priklad prolozeni grafu napéti béhem vybijeni
Pro vypocitani hodnot smérnic jsou grafy vsech clankui prolozeny primkami.

Tabulka 6.1 Hodnoty smérnic prolozenych kiivek a napéti v inflexnich bodech

v PSoC |

Aditiva a1 [-] az [-] Uws [V] Unao [V]
B 0.46 -17.5E-06 -67100.0E-06 1.8 2.56

B 0.78 0 -47.6E-06 1.95 2.45
B1l4 -11.5E-06 -83.3E-06 1.8 2.53

B 2.65 -13.0E-06 -71.4E-06 1.75 2.55

B 5.15 -4.00E-06 -19.1E-06 1.81 2.52
C+B0.78 -8.50E-06 -48.0E-06 1.79 2.53
cC+B14 -13.0E-06 -60.0E-06 1.75 2.6
C+B265 -6.00E-06 -20.0E-06 1.8 2.55

Nejvyssi hodnotu smérnice mel clanek s aditivy B 0.46. Prvni jeho primka kilesala
nejstrméji az do hodnoty napéti 1,80V (resp. behem nabijeni Unan = 2.56 V). Smérnice
druhé primky byla nékolikandasobné vétsi nez ostatni a doslo k rychlému ukonceni behu.
Nejmensi hodnotu obou smernic méli ¢lanky s aditivy B 5.15a C + B 2.65.

Celkove Ize konstatovat, Ze prvni smérnice alkoresponduje s délkou Zivota clankii pri
PSoC behu.
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6.4.3 Kondi¢ni béhy po PSoC 1

Pro zjisténi zmén vlastnosti ¢lankit po PSoC I doslo k zméteni jejich kapacit pomoci
kondi¢nich béht. Lze ptredpokladat, ze dojde ke zménam vlastnosti v porovnani
s predchozim méfenim.
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Obrazek 6.13 Prub¢hy mérnych kapacit béhem kondicnich cykll I

Vlivem PSoC [ doslo k snizeni kapacit vétsiny clankii a ke zvétSeni rozdili mezi
hodnotami. V prredchozim kondicnim béhu skoncili témér vSechny clanky nad hodnotou
0.06 Ah/g, ale nyni se k této hodnoté priblizuji pouze clanky C + B 2.65 a B 5.15. Naopak
clankii s vyjimkou C + B2.65 je stagnace, ci pokles kapacity — kondicni cykly tedy nemaji
pozitivai viiv. U clanku s aditivy B 5.15 doslo k neutralni reakci na PSoC béh a jeho
kapacita ziistdava identickd jako po predchozich kondicnich bézich. Nejlépe vsak reagoval
na PSoC I clanek s aditivy C + B 2.65, u kterého doslo dokonce k navyseni kapacity oproti
poslednimu méreni. Pravdépodobnée u néj doslo k urcitému doformovani a zlepseni

vuitinich viastnosti.
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6.5 PSoC Il

V priabehu kondicnich cykli doslo k optické kontrole ¢lankt, pii kterych byl zjistén
nedostatek elektrolytu v separatorech. Bylo tedy potiecba opét doplnit separatory
elektrolytem a provést nékolik kondi¢nich béhi pied zahajenim PSoC II.
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Obrazek 6.14 Graf kapacit pted (vlevo) a po (vpravo) doplnéni elektrolytu

Pred doplnénim elektrolytu nebyly hodnoty kapacit konzistentni a u ¢lankii s aditivy
B 0.46 a B 0.78 byli témer 0.1 Ah/g. Po doplnéni elektrolytu doslo k postupnému navratu

hodnot kapacit do funkcniho stavu a na ¢lancich probéhla rekondice.
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6.5.1 PSoC II nabijeni
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Obrazek 6.15 Prabehy napéti pti nabijeni béhem PSoC 11

Doplneni elektrolytu melo pozitivni vliv na funkcnost clanku, protoze vétsina
dokoncila cely PSoC Il béh. Jediny clanek s aditivy B 2.65 skoncil velice predcasné a to
kolem 4500 cyklu. U tohoto clanku je pocatecni napéti nejvyssi, coz znaci nejvyssi
polarizacni odpor. V cca 4000 cyklu doslo k prudkému naristu napéti az k hodnoté
2,72V, kdy doslo k predcasnému konci PSoC Il béhu tohoto clanku.

Abnormalni chovani jevil i clanek s aditivy B 0.78, ktery mél po cely cas béhu velké
hodnoty napéti, které vystoupalo az do hodnoty 2.85 V. Predpoklada se, ze u néj doslo
K postupnym vnitinim degradacim, ale zaroven nikdy nedoslo k jejich eskalaci.
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6.5.2 PSoC II vybijeni
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Obrazek 6.16 Prabehy napéti pti vybijeni béhem PSoC II

Ve vybijeci casti PSoC II dochazi u c¢lanku s aditivy B 2.65 a B 1.4 K postupnému,
temer linearnimu snizovani minimalni hodnoty napéti. Toto je zpiisobené postupnou
degradaci elektrod. U clankit s aditivy B 0.46 a B 0.78 dojde az pozdéji k nahlému, ale
strméjsimu poklesu hodnot napéti. Dojde k tomu hlavné po prekroceni 15000 cykli, pri
kterych narostou hodnoty napéti v nabijeci casti na priblizné 2.65 Va zacind se
projevovat efekt elektrolyzy spojeny s degradaci elektrod. Pritbehy ostatnich clankii jsou

konstantni pouze S mensi variaci.
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Obrazek 6.17 Pritbéhy kladného (nahote) a zaporného (dole) potencidlu ¢lanku
s aditivy B 1.4

Béhem PSoC |l behii je priubéh kladného potencidlu na clanku s aditivy B 1.4 velice
stabilni. Dochdzi pouze ke skokovému snizeni potenciali kolem cyklu 8000, které se
projevuje na vSech ostatnich clancich, ale pokazdé v jiném case. Predpoklada se, Ze se
Jednd o zménu, ktera souvisela s V nové doplnénym elektrolytem v separdtorech, které se

39



ovsem nijak neprojevuje na napéti na clancich. Na zdaporném potencialu ¢lanku s aditivy
B 1.4 dochazi k postupnému zvysovani hodnoty napéti. Predevsim ke konci behu kopiruje
charakteristika potencidalu zaporné elektrody charakteristiku napéti a je mozné
konstatovat, ze hlavni cast degradace zpiisobujici pokles napéti clanku se projevuje na
zdporné elektrode.

Tabulka 6.2 Hodnoty smérnic prolozenych kiivek a napéti v inflexnich bodech pro

PSoC Il

Aditiva al [] a2 [] Vvyb [V] Vnab[V]
B 0.46 5.00E-06 -23.8E-06 2.0 2.65

B 0.78 -8.60E-06 -93.8E-06 1.9 2.76
B1l4 -21.7E-06

B 2.65 -7.30E-06 -160.0E-06 1.6 2.61

B 5.15 -8.50E-06 -3.10E-06 1.9 2.52
C+BO0.78 -6.67E-06 2.17E-06 1.95 2.51
C+B1l4 -1.74E-06

C+B2.65 -13.9E-06 -2.60E-06 1.85 2.53

Oproti predchozimu béhu maji kiivky nékolika clankii nulové smérnice nebo u nich
dochazi pouze k linedrnimu snizovani hodnot napéti. Nejvétsi zména smérnice se
projevuje na clanku s aditivy B 2.65, u kterého dochazi k néekolikanasobném zveétseni
smérnice jiz pri velice nizkém napéti. Oproti tomu clanek s aditivy B 0.78 také projevil

velké zmenseni smérnice, ale az pri napéti v nabijeci ¢asti Unap = 2.76 V

6.5.3 Kondi¢ni béhy po PSoC 11
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Obrazek 6.18 Pribchy mérnych kapacit behem kondi¢nich cykli 1T

Po PSoC II doslo k drastickému snizeni kapacity ¢lanku s aditivy B 2.65 z hodnoty 0.05
Ah/g na 0.018 Ah/g. Cely c¢lanek podstoupil velkymi degradacnimi jevy, které jsou
piedpovidany z extrémné kratké zivotnosti béhem PSoC Il béhu. U ¢lanku s aditivy B
0.78 a B 0.46 ztstala kapacita na stejné urovni jako Vv pifedchozim méfeni kapacity po
PSoC I, ale oproti zbytku ¢lanki jsou jejich hodnoty téméf polovicni.

6.5.4 PSoC III nabijeni
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Obrazek 6.19 Prubehy napéti pii nabijeni béhem PSoC III

Béhem celého behu PSoC III dochazi k malym skokiim hodnot napéti, které jsou
zpisobené métenim hodnot Rk & Rm. Tyto skoky nemaji Zadny vliv na prubéhu a vysledkli
béhu. VSechny ¢lanky zacinaji na nizkém napéti mezi 2.3 V a 2.5 V. Nejvétsi pocatecni
nap¢ti ma clanek s aditivy B 0.78, na ktery méa mezi cykly 9000 a 11000 abnormalné
velké napéti 3.45 V. Jedna se o pravdépodobné chybu méficiho zafizeni, ktera je béhem
méfeni vnitinich odporii napravena. Clanek s aditivy B 2.65 jediny ukonéil predéasng
béh. Jeho napéti zacalo na 2.4 V a stoupalo obdobné jako B 0.78, rychleji nez ostatni
¢lanky az do jeho ukonceni.
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6.5.5 PSoC Il vybijeni
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Obrazek 6.20 Prabehy napéti pti nabijeni béhem PSoC III

Na ¢lanku s aditivy B 0.78 opét probéhla chyba méteni mezi cykly 9000 a 11000, ktera
je nasledovana rapidnim klesdnim napéti az do konce béhu. Obdobny pritbéh je patrny u
¢lanku s aditivy B 0.46, kdy po cca 13000 cyklech dochazi k vyraznému poklesu napéti
s obdobnou smérnici poklesu. U ¢lanku s aditivy B 2.65 za¢ina hodnota napéti klesat od
zacatku a dojde k ptedéasnému ukonceni béhu v cyklu 8500.

Tabulka 6.3 Hodnoty smérnic prolozenych kiivek a napéti v inflexnich bodech pro

PSoC Il

Aditiva all[-] a2 [-] Vvyb [V] Vnab [V]
B 0.46 -4.34E-06 -48.4E-06 1.93 2.61
B0.78 -5.00E-06 -29.0E-06 2.1 2.69
B14 -15.2E-06

B 2.65 -60.6E-06

B5.15 -6.52E-06 4.44E-06 1.85 2.54
C+B0.78 -4.35E-06 2.83E-06 1.96 2.53
cC+B14 -1.74E-06

C+B2.65 -8.70E-06 -1.54E-06 1.8 2.53

U clanku s aditivy C + B 2.65 dojde k vyrovndni smérnice v poloviné béhu. Dochdzi
Kk eliminaci vznikajici deformace ¢lanku a charakteristika se stava témer vodorovnd. U
Clanki s aditivy B 5.15, C+ B 0.78 a C + B 1.4 jsou smérnice témer nulové po celou dobu
béhu. Naopak clanek s aditivy B 2.65 ma nejvétsi hodnotu smérnice jiz od zacatku az do

predcasného ukonceni jeho béhu.
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6.5.6 Kondi¢ni béhy po PSoC III
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Obrazek 6.21 Prub¢hy mérnych kapacit béhem kondic¢nich cykla II

Béhem PSoC III doslo k dals$imu sniZeni kapacity na ¢lancich s aditivy B 0,46 a B 0,78
na hodnoty pod 0.03 Ah/g. Nejvétsi vliv mél tento béh na ¢lanek s aitivy C + B 1.4, u
kterého klesla kapacita o 0.03 Ah/g. Na konci celého experimentu si svou kapacitu
navysili ¢lanky s aditivy C + B 2.65 a B 5.15. V porovnani s prvnim méfenim kapacity
jejich hodnota stoupla 0 0.01 Ah/g. Kapacita zlstala nezménéna u ¢lanku s aditivy C + B
0.78aB 1.4.
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6.6 Celkové pribéhy
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Obrazek 6.22 Celkovy prub¢h napéti béhem nabijeni v PSoC

Nejvetsi hodnoty napéti pii nabijeni dosahoval ¢lanek s aditivy B 0.78, stejné jako ¢lanek
s aditivy B2.65. Tieti nejvyssi napéti bylo dosazeno na ¢lanku s aditivy B 0.46. Velka
¢ast jejich PSoC II a PSoC III béhi probihala nad napétim 2.55 V, kde se vice projevuje
elektrolyza, kterd urychluje vnitini degradacni procesy. Naopak napéti na c¢lancich
s aditivy B 5.15, C+ B 0.78 a C + B 2.65 bylo béhem vsech b&ht pod 2.55 V. Na zacatek
kazdého b&hu rychle narostlo, ale po 10000 cykli stoupalo linearné a pomaleji néZ ostatni
pribéhy.
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Obrazek 6.23 Celkovy prubéh napéti béhem vybijeni v PSoC

U ¢lanku s aditivy B 2.65 doslo behem PSoC Il a PSoC Il k rychléemu poklesu napéti
od pocatku behit vidy doslo k predcasnému ukonceni. Vyrazny rychly propad napéti
béhem behu meli také clanky s aditivy B 0.46 a B 0.78, tedy u vsech elektrod, u kterych
bylo zaznamendno nejvyssi napéti pri nabijeni.

Vsechny clanky s aditivy uhliku a ¢lanek s aditivy B 5.15 méli v PSoC I a Il pocatecni
pokles napéti, ktery ndsledoval konstantni hodnotou. Doslo tedy k zastaveni degradace a
clanky pak dokoncili oba béhy. Na charakteristikach v béehu PSoC I je vidét negativni viiv
nedostatku elektrolytu v separdtorech, ktery zpiisobil velice nizké napéti behem vybijeni
a predcasné ukonceni béhu vétsiny clankai.

Lze konstatovat, zZe clanky s pouze skelnymi viakny méli horsi viastnosti a nizsi
Zivotnost nez clanky se skelnymi viakny doplnénymi o uhlik. Jedinou vyjimkou byl ¢lanek
S aditivy B 5.15, tedy c¢lanek bez uhliku s nejvyssim mnozstvim skelného vidakna, ktery mél
parametry srovnatelné s ostatnimi clanky s uhlikem bez ohledu na mnozstvi pridaného
skelného vidkna.
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Obrazek 6.24 Celkovy prubéh kapacit ¢lanki (1 = Zaplavenych elektrolytem, 2
= Po odsati elektrolytu, 3 = Po PSoC I, 4 = Po doplnéni
elektrolytu, 5 = Po PSoC Il a 6 = Po PSoC IlI)

Clanek s aditivy C + B 0.78 mél v prvnim a druhém kondicnim béhu témér nulovou
kapacitu, ktera byla pravdepodobné zpiisobena vyrobnim nebo manipulacnim defektem.
Po druhém doformovacim behu doslo k odstraneni probléemu a clanek pokracoval
V experimentu podle planu. PSoC béhy méli nejvice vliv na clanek B 2.65, ktery po PSoC
1 ztratil 70 % svoji kapacity. Tak velka ztrata neni zpiisobena pouze sulfataci zaporné
elektrody, ale pravdeépodobné muselo dojit ke kombinaci nekolika vnitinich degradacnich
jevii. Clanek s aditivy C + B 2.65 mél konzistentné nejvétsi kapacitu ze vsech clankii a
nedoslo u néj k jakémukoliv sniZeni kapacity, které by mohlo byt spojené se sulfataci

zdporné elektrody.

6.7 Méreni Rk a Rm

Meéfeni kontaktniho odporu Rk a odporu aktivni hmoty Rm probihalo béhem PSoC III.
V casovych rozestupech piiblizné 24 hodin doslo k pozastaveni béhu a kazdy clanek byl
odpojen a zvlaSt zméfen. Mcfeni probihalo pomoci méficiho pfistroje, ktery vzdy
nastavoval proud zebrem c¢lanku a méfil vznikly tibytek napéti.
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6.7.1 Hodnoty Rk
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Obrazek 6.25 Pribéhy odporu Rk béhem PSoC III

Hodnoty kontaktniho odporu ¢lanku s aditivy B 2.65 jsou v nékterych piipadech i pétkrat
veétsi nez u ostatnich ¢lankd. Jedna se o c¢lanek, ktery mél v predchozim PSoC II a
probihajicim PSoC III kratky béh s naznaky silné degenerace. U ¢lanka s aditivy B 0.46
a B 0.78 je prubéh kontaktniho odporu mirné klesajici, ale jeho hodnota je vyssi nez u
ostatnich ¢lankda.
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Obrazek 6.26 Prabéhy kontaktnich odpori na ¢lanku s aditivy C +
B 2.65 (nahote) a s aditivy B 0.46 (dole)

V grafu jsou zndzornené pribéhy vsech mérenych odpori jednotlivych zeber. Z horniho
grafu je patrno, Ze u vsech zeber dochazi k postupnému nariistu hodnot jejich kontaktnich
odporii, vSechny hodnoty kontaktnich odporii zZeber lezi Vv rozmezi 0.2 m$2 a po celou dobu
Jje jejich rozmisténi rovnomeérné. VI grafu hodnot c¢lanku s aditivy B 0.46 je patrno, Ze u
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nékterych zeber dochazi ke zvysovani a u jinych je konstantni jejich hodnota kontaktniho
odporu. Vetsina zeber je nerovnomérné rozptylena mezi 1 a 5 mQ. Nejvice rozptylené je
druhé zZebro, u kterého se ke konci behu zvysi hodnota odporu naznacujici zvyseni
degradace. Pri porovnani s celkovym priitbeéhem napeti téchto clankii v PSoC III se zdad,
ze velikost rozptyleni hodnot kontaktnich odporii jednotlivych Zeber je Spojena s Zivotnosti
daného clanku. U tohoto clanku tedy dochazi k nerovnomérné degradaci Zeber.

6.7.2 Hodnoty Rm
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Obrazek 6.27 Prub¢hy odporu Rm béhem PSoC III

Nejveétsi hodnoty odporil aktivni hmoty mél ¢lanek s aditivy B 2.65. Takto velky odpor
oproti ostatnim ¢lanklim naznaCuje zménu sloZeni aktivni hmoty. MlZe se jednat o
pfeménu olova na siran olovnaty (ktery ma mensi vodivost), nebo o ztratu kontakti mezi
Casticemi aktivni hmoty. Na ¢lancich s aditivy B 0.46 a B 1.4 dochazi béhem PSoC béhu
K narGstu odporu aktivni hmoty. Predev§im ke konci béhu dochazi k nejvétsi zmeéné
odporu, kterd je zplisobena zménami v aktivni hmoté urychlenymi zvySenym napétim
V nabijeci ¢asti cyklu.
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Obrazek 6.28 Prubehy odport aktivni latky na ¢lanku s aditivy C
+ B 2.65 (nahote) a s aditivy B 0.46 (dole)

Odpory aktivni hmoty clanku s aditivy C + B 2.65 maji rozptyl pouhych 0.1 mQ. VSechny

prubéhy jsou linearni s mirnym klesanim coz svédci o velmi dobré kondici tohoto clanku
v pritbéhu PSoC behu. Naopak hodnoty odporu aktivni hmoty ¢lanku s aditivy B 0.46,
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Jjsou rozptylené a odpory mezi vSemi zebry silné stoupaji a tento vyvoj koresponduje s
Zivotnosti a vyvojem napéti clanku v tretim PSoC béhu, kdy je patrny pokles napéti tohoto
¢lanku od cca tretiny PSoC béhu.
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7.ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo prostudovat literaturu spojenou s problematikou
hybridnich elektrickych vozidel a olovénych akumuldtor pracujicim V rezimu
¢astecného stavu nabiti. Na tyto znalosti bylo navazano v praktické ¢asti, ve které bylo
nejdiive potieba vytvofit experimentalni elektrody. Elektrod bylo celkem 8 a skladaji se
z olovéného kolektoru, napastované aktivni hmoty a epoxydové kostry. Tyto elektrody
byly poté pouzity do experimentalnich ¢lankt. VSechny ¢lanky se skladali ze zaporné
experimentalni elektrody, dvou kladnych protielektrod, separatori, elektrolytu a uzaviené
nadoby.

Na clancich plné zalitym elektrolytem nejdiive probehly formacni behy, které zajistily
preménu napastované hmoty na aktivni latku clanku. Z napétovych charakteristik nebyly
zjisteny problémy spojené s formaci clankii. Nasledovaly doformacni behy zajistujici
preménu zbytkové napastované hmoty uvniti zaporné elektrody a probéhla prvni méreni
kapacity. Clanek s aditivy C + B 0.78 projevoval béhem tohoto béhu znamky vnitiniho
zkratu mezi elektrodami, ktery byl dalSim cyklovanim odstranén. Z clanku byl nasledné
odsaty prebytecny elektrolyt a pokracovaly doformacni behy. Odsati zpiisobilo sjednoceni
hodnot kapacit na vsech clancich, kromé clanku s aditivy C + B 0.78, ktery opét
projevoval znamky vnitrniho zkratu.

Poté probéhl na clancich prvni PSoC béh, ktery simuluje praci akumulatoru
V hybridnim elektrickéem automobilu zajisténim neustalého Ccdstecného stavu nabiti.
Z ditvodu poklesu napéti na clancich s aditivy B 0.46 a B 0.78 doslo k predcasnému
ukonceni jejich behu.

Doplnenim elektrolytu v separatorech doslo ke zlepseni stavu clanki a navratu
puvodnich hodnot kapacity. Ndsledujici beh dokoncilo tedy vice clankii, kromé téch
s aditivy B 2.65 a B 1.4, které projevili okamzity linedrni pokles napéti ve vybijeci casti.
Tento béeh nedokoncily i clanky s aditivy B 0.46 a B 0.78 vlivem projevu vnitrni
degradace. Nejstabilnéjsi se jevily ¢lanky s aditivy C + B 2.65 a B 5.15.

V poslednim PSoC béhu doslo k urychleni degradace na clanku s aditivy 0.46, ktery
spolecné s clankem s aditivy B 2.65 nedokoncil cely béh. Témér konstantni priibéhy
napeti mely clanky s aditivy B 5.15, C + B 0.78, C+ B 1.4 a C + B 2.65. Vyrazné se u
nich neprojevily degradacni jevy.

Béhem experimentu této bakaldrské prace bylo dokazano, zZe diky pridani aditiv
silanizovaného skelného viakna do aktivni hmoty zdaporné elektrody lIze potlacit jeji
sulfataci.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:
VRLA (Valve Regulated Lead Acid) Ventilem fizené olovéné
akumulatory
PSOC (Parcial State of Charge) Caste¢ny stav nabiti
HEV (Hybrid Electric Vehicles) Hybridni elektrické vozidla
Symboly:
U napéti (V)
I proud (A)
t cas (h)
C kapacita (Ah/g)
C normovana kapacita (%)
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SEZNAM PRILOH

PRILOHA A - NAMERENE HODNOTY

55



Priloha A - Namérené hodnoty

A.1 Graf zavislosti napéti ¢lanku na procentech
odevzdaného naboje
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A.2 Tabulka hodnot 2. deformac¢niho cyklu

Cyklus ¢islo 2
Cislo ¢lanku Q [%] I [A] C [%]
1 46.71512 0.013935 108.7915531
2 72.7122 0.01903367 112.887256
3 58.97157 0.02337779 115.2164374
4 58.64564 0.0277742 115.2894931
5 - 0.03057188 1411.271101
6 58.73135 0.01936292 113.8242906
7 66.20327 0.05333889 122.3574406
8 66.95096 0.01411406 109.370167
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A.3 Tabulka hodnot 6. deformac¢niho cyklu

A.4 Graf zavislosti maximalniho napéti na

Cyklus Cislo 6
Cislo ¢lanku Q [%] I [A] C [%]
1 80.46645 0.01168711 106.8587207
2 79.21531 0.01124704 108.4791256
3 75.82406 0.01281186 107.1384321
4 73.111 0.01637109 107.9622999
5 74.24156 0.04194912 128.9552172
6 71.72373 0.01480239 109.2081663
7 73.08748 0.0304269 113.2333247
8 80.62692 0.01185501 107.8439994
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Graf zavislosti maximalniho napéti na
mnozstvi skelnych vlaken pro elektrody s
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A.7 Smérnice ¢lanku B 0.78 pri vybijeni PSoC I
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A.9 Smérnice ¢lanku B 2.65 pri vybijeni PSoC I
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