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ABSTRAKT

Oloveny akumulator patri v dneSnej dobe k najvyuzivanejSim sekundarnym zdrojom
energie, predovsetkym v automobilovom priemysle. Jednym z najddlezitejSich parametrov
akumulatora je jeho zivotnost, ktora je vysledkom kvality jeho prevedenia, spravneho
zaobchadzania a minimalizaciou degradaénych mechanizmov. Téato bakalarska praca
pojedndva o problematike predCasnej straty kapacity olovenych akumuléatorov hybridnych
elektrickych vozidiel v Ciastonom stave nabitia. Za vychodisko poklada pridanie aditiv do

zapornej aktivnej hmoty a adekvatne nastavenie pritlaku na elektrodovy systém.

KEUCOVE SLOVA
oloveny akumulator, efekt pritlaku, hybridné elektrické vozidlo, HEV, experimentalne

elektrody, predCasna strata kapacity

ABSTRACT

Lead acid battery is nowadays one of the most used secondary source of energy,
especially in automotive industry. One of the most important parameters is battery life, which
is result of quality of its design, proper handling and minimizing of degradation mechanisms.
This bachelor’s thesis deals with premature capacity loss of lead acid batteries of hybrid
electric vehicles in a partial state of charge. Assumed solution is adding additives to negative
active mass and suitable adjustment of pressure on the electrode system.
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lead acid battery, effect of pressure, hybrid electrical vehicle, HEV, experimental
electrodes, premature capacity loss
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UvVOD

Elektricka energia je v dnesnej dobe neodmysliteI'nou stcastou kazdodenného zivota. Do
popredia sa dostavaju ekologicky prijatelné alternativne zdroje energie. Prva kapitola tejto
bakalarskej prace sa venuje popisu a rozdeleniu elektrochemickych zdrojov energie na
primarne zdroje, sekundarne zdroje a palivové ¢lanky. Vdaka ich relativnej prenosnosti

a ekologickému charakteru ich vyznam ako alternativny zdroj energie prudko stipa.

Druhd kapitola popisuje oloveny akumuldtor, historiu jeho vzniku, konStrukciu
a jeho rozdelenie na rozne typy. Na rozdiel od primarnych zdrojov energie ma akumulator tu
vyhodu, Ze je po vybiti schopny sa znovu nabit’. Jeho Zivotnost’ je tak neporovnatelne vyssia,
nie vSak nekonecnd. Akumulator podlieha réznym degradacnym mechanizmom, ktoré ju
Znizuju.

Uz dlhé roky je oloveny akumulator vyuzivany ako pomocna jednotka pri Startovani
spalovacich motorov u automobilov. S klesajiicimi svetovymi zdsobami ropy a zvysenej
pozornosti na alternativne zdroje energie byvaji spalovacie motory stile viac a viac
nahradzované elektromotormi, kde akumulédtor, ako zdroj elektrickej energie pre pohon
zohrava ¢im d’alej, tym vacSiu ulohu. Tretia kapitola tejto prace teda pojednava o miere

vyuzitia elektromotorov a akumuléatorov v hybridnych elektrickych vozidlach.

Jednou z poziadaviek popri pisani bakalarskej prace bolo praktické zhotovenie
experimentalnych elektrod s nespojitym systémom rovnobezZnych rebier, ktoré budu nasledne
podrobené meraniam pri réznych rezimoch prevadzky. Cielom je simulovat’ chod
akumulatora u hybridnych elektrickych vozidiel pri ¢iastocnom nabiti a skimat’ efekt pritlaku
vyvodzovaného na elektrédovy systém. Predpokladom je, Ze pridanim spravneho pomeru
aditiv do aktivnej zapornej hmoty a nastavenim adekvatneho pritlaku zmiernime degradac¢né

mechanizmy a zvySime tak Zivotnost akumulatorov.



1 ELEKTROCHEMICKE ZDROJE PROUDU

Su to zariadenia, v ktorych dochadza k priamej premene chemickej energie na energiu
elektricka. Latky vstupujuce do chemickej reakcie maju iny obsah vnutornej energie ako
reak¢éné produkty. Rozdielom je energia, ktor(i reagujuca sustava prijima alebo dodava
svojmu okoliu. Vécsina samovolne prebiehajiicich chemickych reakcii, teda aj vybijanie
elektrochemickych zdrojov, prebieha tak, ze latky vstupujice do reakcie maju vacsi obsah
vnutornej energie ako reakéné produkty, takze rozdiel energie je dodavany okoliu formou
tepla, svetla, mechanické prace, elektrickej energie a pod. Elektrochemické zdroje pradu su
usporiadané tak, aby vd¢sina uvolnenej energie bola energia elektricka, a tak bola dosiahnuta

¢o najvyssia efektivnost’ [1].

1.1 Elektrochemicky ¢lanok

Zakladom vsetkych elektrochemickych zdrojov pridu je elektrochemicky (galvanicky)
¢lanok, ktory je tvoreny dvojicou elektrdéd a idnovo vodivym elektrolytom, tato sustava je
umiestnend vo vhodnej nadobe. Elektrochemicky aktivny material elektrod musi byt voleny
tak, aby na jednej z nich prebichala oxidacia a na druhej redukcia. Elektréda, na ktorej
prebicha oxidacia, sa nazyva andda aelektroda, na ktorej prebieha redukcia, katoda.
Elektrody byvaji oddelené poréznym separatorom, aby sa zabranilo priamemu kontaktu

(skratu) elektronovo vodivych Casti elektrod [1].

1.1.1 Primarne ¢lanky
Maju iba schopnost’ premenit’ pri vybijani chemickd energiu na energiu elektrickl, ale

schopnost’ akumulovat energiu uz nemaju. Casto sii nazyvané aj galvanické &lanky [1].

Chemickd energia  EL. ENERGIA
aktivnych hmét VYBIJANIE

> Spotrebié

Obr. 1: Funkcia primdrnych clankov [1]

1.1.2 Sekundarne ¢lanky

Elektrické akumulatory si chemické zdroje elektrickej energie, ktoré su v priebehu nabijania
schopné prijimat’ elektrickil energiu z vonkajSieho zdroja a ukladat’ ju (akumulovat’) vo
svojich elektrodach ako energiu chemicku (zmenou chemického zlozenia elektrochemicky
aktivnych zloZiek elektrod). Pri vybijani dodava akumulétor elektrickd energiu do spotrebica,
pri tom sa meni chemické zlozenie aktivnych zlozZiek elektrdd, chemickd energia v nich

akumulovana sa meni na energiu elektricku (vid’ Obr. 2).



Je dolezité si uvedomit, ze polarita ¢lanku sa nezmeni, ked zmenime smer prudu
(vybijanie na nabijanie). Pri tejto zmene dojde k tomu, ze na elektrode, kde prebiehala
redukcia, bude prebichat oxidacia a naopak. V elektrochémii nie je termin "katoda"
(elektréda, na ktorej prebieha redukcia) a termin "andda" (elektréda, na ktorej prebieha
oxidacia) spojeny s polaritou ¢lanku (plus a minus poél), ale so smerom prechadzajuceho
pradu. Tieto terminy maji zmysel, len ak prechadza prad. Preto sa pouzivaji vyrazy kladna

elektroda a zaporna elektroda [1].

EL. ENERGIA ..
Spotrebi¢

Chemicka energia VYBIJANIE
aktivnych hmét

¢ . Nabijac¢
NABIJANIE

Obr. 2: Funkcia sekunddrnych ¢lankov [1]

1.1.3 Palivové ¢lanky

Elektrody palivovych ¢lankov st len pradovym kolektorom a miestom, kde prebieha
elektrochemicka reakcia. Elektrochemicky aktivne latky (plynné, kvapalné alebo pevné) su do
elektrod v priebehu tejto reakcie kontinudlne privadzané, produkty elektrochemicke;j

pradotvornej reakcie su zase z palivového ¢lanku odvadzané.

Na dalSom obrazku (obr. 3) je uvedend schéma funkcie palivového clanku. Velmi
rozsireny je palivovy ¢lanok s plynnymi elektrochemicky aktivnymi latkami, ktory ako
vstupujice materialy vyuZziva plynny kyslik a vodik. Elektrick4 energia bude produkovana za
vzniku reakéného produktu - vody. V pripade metanolového palivového ¢lanku, ktory pre
elektrochemicka pradotvornt reakciu vyuziva kvapalny metylalkohol a plynny vzdu$ny
kyslik, reakénymi produktmi budi oxid uhli¢ity a voda. Prikladom palivového clanku
s pevnou elektrodou je zinkovzdusny palivovy ¢lanok, u ktoré¢ho sa elektréda tvorend doskou
kovového zinku moZe po spotrebovani mechanicky vymenit’, zatial' ¢o vzdudny kyslik je do

¢lanku kontinualne privadzany [1].

Chemicka energia Reakéné EL. ENERGIA _
—— ) Spotreblé
aktivnych hmot miesto

I—p ODVOD REAKCNYCH PRODUKTOV

Obr. 3: Funkcia palivovych ¢lankov [1]



2 AKUMULATOR

2.1 Historia akumulatorov

Prvé zmienky o elektrickych ¢lankoch st zndme uz z casov pred 2000 rokmi, avSak historia

akumulatorov sa datuje az od 17. a 18. storocia so zaiatkami pouZzivania elektriny.

V roku 1773 taliansky lekar a fyzik Luigi Galvani skiimanim statickej elektriny
pozoroval jemné stahy svalov mftvych ziab pri zasiahnuti iskrou. Tymto javom, ktory nazval
"galvanizmus”, polozil zaklady elektrochemickych zasobnikov energie, na ktoré neskor
nadviazal Alessandro Volta. Ten v roku 1800 vytvoril prvy funkény akumulator, tzv. Voltov
stip. Pozostaval zo striedavo navrstvenych medenych a zinkovych dosti¢iek izolovanych
handrickami napustenymi v kyseline. Zistil tak, Ze niektoré kvapaliny st schopné vytvérat

elektrickt energiu pri chemickych reakciach s uréitymi kovmi.

Vsetky pokusy vSak mali za vysledok iba nedobijatelné primarne clanky. Prvy
sekundarny ¢lanok schopny viacndsobnej premeny chemickej energie na elektrickil vytvoril
az franctizsky fyzik Gaston Planté v roku 1859. Vodivé olovené dosti€ky ponorené do

zriedenej kyseliny sirovej vytvorili dobijatel'ny akumulator, ktory pouzivame dodnes [2].

2.2 KonStrukcia akumulatorov

2.2.1 Nadoba a veko akumulatora

Nadoba akumulatora sliZi ako ochranny obal a zaroven ako nadrzka na elektrolyt.
Pozostdva z niekol'ko oddelenych buniek, ktoré obsahuju jednotlivé ¢lanky upevnené
v dostato¢nej vzdialenosti odo dna nadoby ako prevencia pred pripadnymi skratmi
sposobenymi odpadnutym olovom z dosiek. Nadoba je vytvorena z tvrdej pryze,
polypropylénu alebo inych plastickych hmot, na ktorej je pevne zatavené alebo prilepené
veko. Na veku su otvory na polové nastavce pre pripojenie kladného a zaporného vodica, a ak
nejde o bezobsluzny akumulator aj uzatvaratelné zatky jednotlivych ¢lankov pre doplnenie
destilovanej vody. U niektorych batérii st veka vybavené aj poistnymi pretlakovymi ventilmi
pri zvySenej Cinnosti batérie. VAcSina dnes vyrdbanych akumulatorov ma vo veku taktiez

integrované drzadlo pre pohodlnejsi prenos [3].

2.2.2 Clanky

Clanky su paralelne spojené skupiny kladnych a zipornych elektrod oddelenych
separatormi, umiestnené¢ v jednotlivych bunkach akumulatoru (vid® Obr. 4). Akumulator



obvykle pozostava z viacerych takychto ¢lankov, ktoré su elektricky prepojené do jedného
celku. Jeden oloveny ¢lanok poskytuje menovité napitie 2V. Sest’ &lankov teda stadi na
vytvorenie 12V batérie [3].

Spojovaci Polové vyvody

mostik \ ,

Separatory

Kladné dosky Zaporné dosky

Obr. 4: Stavba ¢lanku akumulatora [3]

2.2.3 Kladné elektrody

Elektrody st dosky zo zliatiny olova s ur€itym mnoZstvom antiménu (5-7%), vapnika
a inych prvkov. Dosky pozostavaju z rovnobeznych rebier tvoriacich mriezku umiestnenych
dotykova plochu. Napriek priaznivym liacim vlastnostiam, relativne nizkej cene, dobrej
mechanickej pevnosti a zivotnosti sa trend vyroby uberal k zniZzujicemu podielu antimonu
(2,4-1,8%), alebo nahradzovaniu vapnikom, ¢o malo za vysledok zniZenie samovybijania.
Takéto elektrody st vSak chulostivejSie na prebijanie a hlboké vybijane. Opotrebenie dosky
vznikd pri opakovanej zmene kyslicniku olovic¢itého na siran olovnaty a naopak, ¢o sposobuje
nepatrné roztahovanie mriezky. ZhorSuje sa spojenie aktivnej hmoty s mriezkou a dochadza
k zmenSeniu mechanickej pevnosti aktivnej hmoty, jej uvolfiovaniu a klesaniu ku dnu
nadoby. Olovena mriezka sa obnazuje a dochadza k chemickym reakciam medzi mriezkou
a aktivnou hmotou. Olovo mriezky sa meni na siran olovnaty, ktory ma podstatne mensiu

mechanicka pevnost’ a mriezka sa postupne rozpada [3].

2.2.4 Zaporné elektrody

Rovnako ako kladné st aj zaporne elektrody odlievané zo zliatin olova. Vyformované
dosky akumulatora maju tmavosiva farbu. Behom prevadzky sa opotrebovavaju menej ako
kladné elektrody, preto je ich Zivotnost’ vysSia. Zaporné dosky z hubovitého olova behom

¢innosti stracaju porovitost’ a kvoli tzv. zaolovnateniu klesa podiel chemickych reakcii [3].



2.2.5 Separator

Separatory mechanicky oddelujit v clankoch kladné elektrédy od zapornych.
V stcasnej dobe sa pouzivaju plosné separatory prekryvajuce celu plochu medzi elektrodami.
Podmienkou separatorov je co najmensi elektricky odpor v elektrolyte, umoznovanie
maximalnemu prechodu i6nov SOs a zaroven zabranovanie prechodu kovovych ionov
z elektrod jednej polarity na elektrodu polarity druhej. Z hl'adiska pouzitych materidlov ich

delime na papierové, mikroporézne a skelnovldkenné separatory.

Papierové separatory - zhotovené z dlhovlakennej celulézy impregnovanej fenol
formaldehydovou pryskyricou. Maji nizky odpor a pri velkosti porov 20-30um umoziuja
dobriit priechodnost’ iénov SOs. Zivotnost je porovnatelna so Zzivotnostou klasickych

Startovacich akumulatorov.

Mikroporézne separatory - zhotovené z PVC, pryze alebo vysokomolekularneho
polyetylénu o Sirkach od 1 do 0,1mm, s velkost'ou pérov 5-0,03um. Ich Zivotnost’ presahuje

zivotnost’ akumulatorov.

Skelnovlikenné separatory - v tazko prevadzkovych batériach dopliiaji mikroporézne

separatory, pri kladnych elektrodach priaznivo ovplyvituju Zivotnost’ akumulétorov [4].

2.2.6 Elektrolyt

Elektrolyt je latka schopna vytvarat kladné a zaporné idny, umoznit’ vedenie prudu
a podielat’ sa na chemickych reakciach v €lanku. V olovenych akumulatoroch je ako
elektrolyt pouzivana kyselina sirova riedend destilovanou vodou. V nabitom stave obsahuje
roztok 28-40% kyseliny sirovej. Pri zmenSeni objemu elektrolytu pocas jeho prevadzky
doplitujeme iba destilovanti vodu. Pri vd¢Sej koncentracii kyseliny sirovej sa zlepSia merné
parametre a znizi sa nebezpecenstvo zamfzania elektrolytu na konci vybijania pri nizkych
teplotach. Nadmerné zvySenie koncentracie mé vSak za nasledok zvySenie pasivity elektrod,
samovybijanie a sulfatidciu, ¢o markantne zniZuje Zivotnost” akumulatora v cykloch. Plne
nabity elektrolyt nemrzne ani pri teplotach -40°C, vybity naopak modze zamrznut uz pri

teplotach tesne pod bodom mrazu [7].

2.3 Princip ¢innosti oloveného akumulatora

Oloveny akumulator je v dneSnej dobe najpouzivanejSim sekundarnym zdrojom. Funguje na
principe premeny chemickej energie na energiu elektrickli a naopak prostrednictvom dvoch
elektrod opacnej polarity umiestnenych v roztoku kyseliny sirovej s destilovanou vodou.
Kladné doska je hnedej farby a aktivnu hmotu tvori oxid olovicity. Zaporna doska je siva a je

vyplnena hubovitym olovom.



Na pozitivnej elektrode prebieha reakcia vybijania: (nabijanie méa opac¢ny smer)
PbO, + 4H* + 2e — Pb** + 2H,0 (1)
Pb** + S0~ - PbSO, (2)

Vznikajuce i6ny Pb?* sa zlu¢uju s ionmi kyseliny sirovej na siran olovnaty PbSOa, ktory
je nerozpustny a zaujima preto miesto PbOo.
Na negativnej elektrode prebieha reakcia vybijania: (nabijanie ma opacny smer)

Pb — Pb%** + 2e (3)
Pb%¢ + 502~ — PbSO, 4

Celkova reakcia vybijania: (nabijanie ma opacny smer)

Pb + PbO, + 2H,S0, — 2PbS0O, + 2H,0 (5)
I II 11
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Obr. 5: Vybijacia a nabijacia krivka oloveného akumulatora [7]

Pri nabijani sa tvori kyselina sirova (H2SO4) a elektrolyt hustne. Napédtova krivka
prechadza troma pasmami (vid’ Obr. 5). V prvom pasme sa v suvislosti s tvorbou kyseliny
Vv poroch olovenych dosiek prudko zvysuje napétie. Ide o oblast’ medzi 1,75 az 2,2V. Hustota

% na 1,15g/cm®. Druhé pasmo je charakterizované

elektrolytu stapa z hodnoty 0,95g/cm
miernym rovnomernym stipanim napétia ohranicenym hodnotami 2,2 az 2,45V kvoli
premene siranu. Hustota elektrolytu dosiahne 1,25g/cm® V pripade zvi¢Senia nabijacieho
napitia ¢lanku na 2,45V sa za¢ne okrem siranu rozkladat' aj voda na vodik na zépornej

m

a kyslik na kladnej elektrode a akumulator zacne "vriet". Ak prebijanie trva dlhSiu dobu

a vSetok siran sa rozloZzi, napétie ¢lanku sa zvysi na 2,7 az 2,8V a prebyto¢ne privadzana



energia sa spotrebovava len na rozklad vody. Akumulator stale viac intenzivne vrie, bez toho
aby sa napdtie zvySovalo. Kvoli dlhému prebijaniu bude pri nédslednom vybijani klesat
napitie omnoho rychlejsie z dovodu nedostatocnej difundacie kyseliny sirovej z okolia
kladnych dosiek. Velky vyznam pre funkciu elektrod ma hubovitd Struktira umoziujiaca
prienik H>SO4 do objemu elektrod. Behom vybijania pdrovitost’ elektrod znacne klesa,
pretoze merny objem siranu olovnatého je vac¢si ako merny objem olova a oxidu olovicitého.
Objem elektrolytu sa zmenSuje zhruba o Iml na kazdu ampérhodinu. Vybity ¢lanok ma
hodnotu 1,75V, no pri hlbokom vybiti a predovsetkym vel'mi nizkych teplotach mdze siahat’
az k hodnote 1,0V.

Vnuatorny odpor olovené¢ho akumulatora je velmi maly, rddovo 0,001Q. Pri nabijani
koncentracia elektrolytu stipa a vnutorny odpor klesa. Pri vybijani klesa koncentracia
kyseliny sirovej, pretoze sa v nej tvori voda a odpor sa zase zvac¢Suje. Nabitie akumulatora

a jeho vnutorny odpor je teda mdze kontrolovat’ pomocou hustoty a teploty kyseliny.

Na 1 Ah je potreba asi 36 gramov aktivnej hmoty elektrody. Kapacita akumulatora je
priamoumerna ploche elektréd, konkrétne mnozstve c¢innej hmoty z(cCastiiujucej sa na
vratnych chemickych premenach. Nakolko kapacita akumulatora zavisi aj na velkosti
vybijacieho pradu, udéva kazdy vyrobca zarueni minimélnu kapacitu akumuldtora pri
uréitom prade, ¢o vicsSinou byva prad velkosti 1/10 kapacity akumulatora v ampéroch po
dobu 10 hodin [5] [7].

2.4 Delenie akumulatorov podl’a pouzitia

Startovacie akumulatory

Nazyvané aj akumulatory SLI (starting, lighting, ignition) sa pouZivaji predovsetkym
v automobiloch na Startovanie spalovacich motorov. St schopné kratkodobo dodat’ vel'ké
mnozstvo elektrickej energie, preto ich je mozné pouzit' na niekolko tisic Startovani. Ich
nevyhodou je neschopnost’ napéjania spotrebi¢ov na dlhSiu dobu kvoli citlivosti na hlboké

vybitie a tym spdsobenému trvalému poskodeniu akumulatora. Zivotnost' je 3 az 5 rokov [6].

Trak¢éné akumulatory

Nazyvané aj cyklické akumulatory si konStruované, aby vydrzali dodavat’ elektricku
energiu spotrebicom dlhsiu dobu. Kazdé nabitie a vybitie predstavuje jeden cyklus, pricom
celkova zivotnost’ je priblizne 1500 cyklov. Na rozdiel od Startovacich akumulatorov sa mézu
vybit’ az z 80% bez toho, aby doslo k poskodeniu. Velké vyuzitie maji v elektromobiloch
a inych elektrickych vozidlach. Doba prevadzky je 4 - 6 rokov [6].



Stani¢né akumulatory

Stani¢né batérie su trvalo dobijané a zaist'uju nepreruSené napajanie elektrickou energiou
v pripade vypadku napitia rozvodnej siete. Behom svojej Zivotnosti prejda len malym poctom

cyklov. Ich Zivotnost’ sa pohybuje okolo 20 rokov [8].

2.5 Typy akumulatorov

Konvenéné akumulatory

Standardny oloveny akumulétor, ktorého elektrody st ponorené v kyseline sirovej. Na veku sa
nachadzaju krytky na otvory, cez ktoré sa do ¢lankov dolieva destilovana voda kvoéli poklesu

elektrolytu pocas prevadzky. Obvykle trpia niektorym z degradacnych mechanizmov [8§].

VRLA akumulatory

Tendencie vo vyvoji akumuldtorov viedli k vzniku bezidrZzbového ventilom riadené¢ho
oloveného akumulatora VRLA. Jednd sa o systétm, v ktorom nedochadza k poklesu
elektrolytu a nutnosti dolievat’ destilovanu vodu z dovodu uniku kysliku do atmosféry pocas
prevadzky. Kyslik vznikajuci pri prebijani kladnej elektrody v rdmcei vnttorného kyslikového
cyklu a vodik vyvijany na zdpornej elektrode a pri koro6zii kladnej mriezky sa rekombinuju na
vodu. Pretlakovy ventil zabranuje vzniku vysokého tlaku v batérii pri produkcii vodika.
Existuji dve alternativy transportu plynu vo VRLA ¢lankoch. Prvéd moznost’ je transformacia
elektrolytu do formy nepohyblivého gélu, druha vyuziva Standardny elektrolyt nasiaknuty
v separatore zo skelnych mikrovlakien AGM. Plyny prechadzaju bud’ prasklinami v géloch
alebo kanalikmi nezaplavenymi elektrolytom v AGM. Na rozdiel od konvenénych
akumulatorov, ktoré cCasto zlyhavaju kvoli korozii mriezky kladnej elektrody alebo
opaddvaniu kladnej aktivnej hmoty, VRLA akumulatory podliehajo degrada¢nym

mechanizmom spojenymi s nabijanim [8].

Hermetické akumulatory

Hermetické batérie obsahuju ¢lanky, ktoré neuvolfiuji ani plyn ani kvapalinu,
v pripade, Ze je prevadzkovany v medziach nabijacich a teplotnych podmienok stanovenych
vyrobcom. Clanok modze byt vybaveny bezpetnostnym prvkom, ktory chrani pred
nebezpeénym vnitornym tlakom. Clanok nevyzaduje dopliiovanie elektrolytu a je
konsStruovany pre prevadzku po celt dobu zivotnosti v pdvodnom uzavretom plynotesnom
stave [1].



2.6 Degradacné mechanizmy v akumulatoroch

2.6.1 Samovybijanie

Obe elektrody oloveného akumulatora st termodynamicky nestdle a mozZe reagovat’
s vodnym roztokom pricom uvolnuju vodik na zapornej a kyslik na kladnej elektréde. Okrem
toho moze oxid oloviCity reagovat’ chemicky s olovenou mriezkou. Samovybijanie je vSak
behom skladovania cerstvo vyrobeného nabitého akumulétora prakticky zanedbateI'né a Cini

2 az 3 % straty kapacity za mesiac.

Samovybijanie rastie s rasticou koncentraciou H2SOgs a s rasticou teplotou. Rychlo stipa
s cyklovanim akumulatora. Je to spdsobené rozpustanim antimonu pri kor6zii mriezky
kladnej elektrody. Antimon sa vylu€uje na aktivnej hmote zapornej elektrédy, ulahcuje vyvin
vodika a podporuje tak kordziu olova. V praxi sa samovybijanim akumulatora s mriezkami,
ktoré obsahuji velké mnoZstvo antimonu, straca az 30% kapacity za mesiac. Okrem toho ku
koncu nabijania sa zvySuje vyvin vodika, tj. kapacita akumuldtora klesd. Samovybijanie

taktiez podporuju i pocetné latky v elektrolyte, napr. stopy soli zeleza [7].

2.6.2 Skraty

Pri prevadzke olovené¢ho akumulatora sa mozu vytvarat’ olovené mostiky medzi elektrédami,
ktoré sposobuju skraty a tym taktiez samovybijanie. Pri¢inami skratov mézu byt i opadané
Castice oxidu olovicitého, ktoré sa dostanu k zapornej elektrode, nakopenie vysokej vrstvy

kalu, deformadcia elektrod a in€ javy [7].

2.6.3 Sulfatacia

Ak je oloveny akumulator skladovany vo vybitom stave, alebo je systematicky nedostatocne
nabijany, dojde k vel'mi neziadicemu procesu, k tzv. sulfaticii elektréd (predovsetkym
zapornych). Sulfatacia spociva v postupnej premene jemne zrnitého siranu olovnatého na
tvrdd vrstvu hrubozrnného siranu. Akumulator so sulfatovanymi elektrodami sa vel'mi
obt'azne nabija, pretoze nabijacim prudom sa skor vyvija vodik na zapornej elektréde nez

redukuje siran olovnaty.

Sulfatacii sa d4 zabranit’ pravidelnym dobijanim akumulatora. Kapacita akumulatora so
sulfatovanymi elektrodami sa obnovi naplnenim zriedenou kyselinou sirovou (v ktorej je
rozpustnost’ siranu olovnatého vécsia), alebo dokonca destilovanou vodou a nabijanim
akumulatora malymi pradmi. Vznikajiica kyselina sa pravidelne vymieila za zriedenejSiu
alebo za vodu [7].
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2.6.4 Predcasné straty kapacity

PCL-1 efekt

Je spdsobeny vytvorenim pasivacnej vrstvy na rozhrani mriezky a kladnej aktivnej hmoty.

Nové zliatiny Pb-Ca-Sn vo vacsine pripadov tento problém prekonali.
PCL-2 efekt

Tento degradacny mechanizmus je zapriineny kladnou aktivnou hmotou, kde dochéadza
k izolécii pdvodne vzdjomne spojenych CiastoCiek PbO2, ktoré nasledne nevratne sulfatuju,
neschopné spiatného nabitia. Chemické prisady ako H3POs4 maja prospesny ucinok, ale
najvicsie zlepsenie prislo po aplikacii vyssej kompresie dosiek a pouziti separatora s nizSou

pruznost’ou.
PCL-3 efekt

Je spojeny s nedostatoénym nabijanim zépornej elektrédy. PovaZzuje sa za hlavna pricinu
zlyhania VRLA batérii a to predovSetkym batérii v HEV a pre systémy vzdialenej dodavky
energie, kde batéria stravi vacSinu casu v stave Ciastocného nabitia PSOC, Casto priblizne
v 50% nabitia. Nastava, ked je kyslikovy cyklus behom nabijania tak vyznamny, Ze cely
prebijaci prud je z velkej Casti prevedeny na teplo. To je Casto sprevddzané zvySenou
sulfataciou spodnych oblasti zapornych elektrod, zrejme kvoli extrémnej depolarizacii

a sulfatacii sposobi napit'ovy gradient, ktory zhorSuje nabijanie [8].

Idealny stav
&
S
©
o
<
N
PCL-1 PCL-3
Rozhranie mriezka - PCL-2 Zaporna aktivna
kladna aktivna hmota Kladna aktivna hmota hmota
Zivotnost ——————

Obr. 6: Graficka zavislost kapacity na zivotnosti akumulatora [8]
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2.7 Efekt pritlaku

V PSoC rezime prevadzky dochadza k zmenam objemu kladnej aktivnej hmoty (pri vybijani
expanduje) a k jej degradacii. Preto moze nastat’ prerusenie vodivych kontaktov v aktivnej
hmote, a tym aj spdsobit’ nefunkcnost’ aktivnej hmoty. Pri adekvatne zvolenom pritlaku

mozeme tento jav ucinne potlacit’.

Kontakty Kladné elektrody

Aktivna hmota Epoxid

Smer pritlaku

Experimentalna

Separatory zaporna elektroda

Obr. 7: Experimentalna elektréda so znazornenym aplikovanym pritlakom [9]

Pri nedostato¢nom pritlaku nezabranime zmenadm objemu aktivnej hmoty. Pouzitim prili§
vysokého tlaku zase moze dojst’ k mechanickému poskodeniu ¢lanku (obal ¢lanku, elektrody,
separatory, Struktiru zapornej elektrody). Pri pdsobeni nadmerného pritlaku rastie
nebezpecenstvo vzniku skratov medzi elektrodami a kordzie mriezky kladnej elektrody.
Aplikovany pritlak ma tieZ vplyv na intenzitu kyslikového cyklu, pretoze skracuje
vzdialenost medzi elektroddami, meni velkost a mnozstvo volnych pérov v separitore,
rovnako ako poréznost’ zapornej aktivnej hmoty. Pri pouziti AGM separatorov musime brat’
do tivahy ich stlacitel'nost’ a ich absorpciu pritlaku [9] [10].
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3 HYBRIDNE ELEKTRICKE VOZIDLA

3.1 Definicia HEV

Hybridné elektrické vozidla vyuzivaju dva typy pohonov, a to pohon pomocou elektrickej
energie a pohon pomocou paliv. Pri elektrickom pohone bude ako ulozisko energie sluzit’
autobatéria (niekedy doplnena o ultrakapacitory) a pohyb je realizovany pomocou trakéného
elektromotora. Palivo naopak znamend, Ze je potrebnd palivovd nddrz a na vyrobu
mechanickej energie sa pouzije spal'ovaci motor. Takéto vozidlo bude obsahovat’ aj spal’ovaci
motor aj elektromotor. Zaroven je mozné pouzit palivovy ¢lanok na konverziu paliva na
elektricki energiu. V takomto pripade bude zasa trakcia vykonéavana iba elektromotorom.
V obidvoch tychto pripadoch sa ako palivo mdze pouzit’ benzin (z4zihové motory), nafta
(vznetové motory), metanol, stlateny prirodny plyn, vodik alebo iné alternativne paliva.
Podra toho ako je rieSené hnacie Gstrojenstvo, rozliSujeme:
e sériové HEV
e paralelné HEV
¢ kombinovan¢ HEV
V zavislosti na podiele dodavanej energie medzi spalovacim motorom
a elektromotorom delime hybridné elektrické vozidla na:
e mild/micro hybrid
e power assist hybrid
e full hybrid
e plug-in hybrid
Elektromotory st zdkladnou pohonnou jednotkou u vozidiel typu HEV. Trakény
elektricky motor pohana kolesa vozidla. Na rozdiel od tradi¢nych vozidiel, kde sa motor musi
rozbehnit’ aby poskytol potrebny kratiaci moment, elektromotor je schopny dodéavat’ plny
kratiaci moment uz pri nizkych rychlostiach. Elektromotory su zname svojou nizkou
hluénostou a vysokou uinnostou. Okrem toho charakteristiky HEV zahffiaji vyborna
rozbehovu akceleraciu, dobru ovladatelnost’, nizku chybovost’ a flexibilitu v pripade kolisania
napétia. Hlavnou vyhodou elektromotorov je moznost’ funkcie ako generator. Vo vSetkych
HEV systémoch sa energia brzdenia, na rozdiel od tradi¢nych automobilov, kde sa spotrebuje
na teplo, méze vyuzit na dobijanie akumulatora.
Doplnky ako posiliiovac riadenia a klimatizacia st namiesto spalovacieho motora taktiez
pohénané elektromotorom. To umoziuje zvysSenie efektivity a prislusenstvo je mozné spustit’
na konStantnej rychlosti bez ohl'adu na to, ako rychlo bezi spalovaci motor. PredovSetkym

v dial'kovych kamidnoch elektricky posiliiovac riadenia uSetri vyrazne mnoZzstvo energie [11].
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3.2 Typy hybridnych elektrickych vozidiel

3.2.1 Sériovy hybrid

V sériovych hybridnych systémoch, spalovaci motor namiesto napravy pohana elektricky
generator (zvycajne trojfazovy alternator a usmeriiovac). Generdtor slizi na dobijanie
akumulatora a zaroven napdja elektromotor, ktory je jedinym prostriedkom poskytujiicim
pohon na kolesd. V pripade potreby vidcSiecho mnozstva vykonu, elektromotor odobera
elektrickt energiu ako z batérii, tak aj z generatora. Spal'ovaci motor moze byt nahradeny aj
palivovym clankom. Sériova konfiguracia je vyuzivana dlhsiu dobu (u naftovo-elektrickych
lokomotiv, hydraulickych masinach, zdvihacoch). Ked'ze su elektromotory u¢inné v Sirokom

rozsahu rychlosti, nie je potrebna komplexna prevodovka (vid’ Obr. 8).

Sériové hybridy mozu byt doplnené o ultrakapacitory, ktoré zlepSuji ucinnost’ tym, ze
minimalizuji  straty v batérii. Maximdlnu energiu poskytuju pri akceleracii
a odoberaju regenerativnu energiu pocas brzdenia. Plne nabité kondenzatory pri nizkych
rychlostiach sa takmer uplne vybiju pri rychlostiach maximalnych. Podiel cyklov sa znizuje,

¢o pozitivne ovplyviiuje stresovy faktor akumulatora.

Akumulétor Nadrz
| |
Elektromotor m  Konvertor Nabijacka m Generator m  Motor
Zotrvaénik
Kondenzator

Obr. 8: Hybrid vyuzZivajici sériovy pohon [11]

Vyhody

e Nepotrebné¢ mechanické viazby medzi motorom a kolesami. Motor a generator mozu
byt umiestnené kdekol'vek

e Ziadne konvenéné prevodové elementy. Samostatné motory mozu byt jednoducho
implementované

e Spalovaci motor pracuje len v izkom rozsahu ota¢ok

e Relativne najucinnejsie pri "stop-and-go" mestskej premavke

Nevyhody

e Viha, rozmery a cena hnacej sustavy

e Neefektivne na dlhSie vzdialenosti

Priklady: Renault Kangoo, Fisker Karma
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Niektoré navrhy vozidiel maji samostatné elektrické motory pre kazdé koleso.
Nevyhodou integracie motorov ku kolesam je zvySenie neodpruzenej hmotnosti vozidla a tym
zhorSenie jazdnych vlastnosti. Vyhodou je zjednoduSenie riadenia trakcie, pohon vsetkych
kolies a moznost' pouzitia nizko podlaznych vozidiel, napriklad v autobusoch. Taktiez

niektoré armadne vozidla vyuzivaju individualne motory na pohon vsetkych kolies 8x8 [11].

3.2.2 Paralelny hybrid

Paralelné hybridné systémy vyuzivaji spalovaci a elektricky motor paralelné napojeny na
mechanicki  prevodovku. Viacsina dizajnov kombinuje velky elektricky generator
a elektromotor do jednej jednotky cCasto umiestiiovanej medzi spalovaci motor
a prevodovku, ¢o nahrddza konvencény Startér a alternator. Akumulator sa nabija pocas
brzdenia a ked’ je energia spalovacieho motora vyssia ako vykon potrebny na pohon. Kvoli
pritomnosti fixnej mechanickej viazby medzi kolesami a motorom, batériu nemozno nabit’, ak
sa auto nepohybuje. Vozidlo vyuziva na pohyb iba elektricky pohon, spalovaci motor je
odpojeny (vid’ Obr. 9) [11].

N Elektromotor m Konvertor =m Akumulator

Motor — m— s  Nadrz

Obr. 9: Hybrid vyuZivajuci paralelny pohon [11]

Vyhody

e Utinnost je vysia pri jazde na dlhsie vzdialenosti

e Moznost prepinania medzi spalovacim a elektrickym motorom

e Elektromotor méze byt menej vykonny ako spalovaci motor

Nevyhody

e Komplikovany systém

e Spalovaci motor nepracuje v uzkom alebo konstantnom rozsahu otacok, efektivita
klesa

e Batéria nemoéze byt nabita, ak je vozidlo v pohybe

Priklad: Honda Civic, Honda Accord, Honda Insight, BMW 7Series ActiveHybrid
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3.2.3 Kombinovany hybrid

Kombinované hybridné systémy maju vlastnosti ako sériovych tak aj paralelnych hybridov.
K naprave je napojeny spalovaci motor spolu s elektromotorom, ¢o za cenu istej zlozitosti
systému viedlo k moznosti vyuzivania mechanickej energie, elektrickej energie, alebo oboch
naraz. Elektromotor je vd’aka maximalnemu krutiacemu momentu pri malych rychlostiach
vyborny doplnok pre spalovacie motory, ktoré v nizkych otackach trpia jeho nedostatkom. Vo

vyssich rychlostiach zase hlavnu tlohu zohrava spal’ovaci motor (vid’ Obr. 10) [11].

Vyhody

e Flexibilita pri vybere typu pohonu

e (Oddelenie energie dodavanej motorom a energie pozadovanej vodicom umoziuje
pouzitie mensieho, 'ahSieho a ucinnejSieho dizajnu spalovacieho motora.

Nevyhody

e Vel'mi komplikovany systém, omnoho drahsi ako paralelny hybrid

e  Utinnost hnacej stistavy zavisi od pomeru vyuzitia elektromotora
Priklady: Toyota Prius, Toyota Auris, Lexus CT200h, Lexus RX400h

I Akumulétor
Elektromotor m Konvertor Nabijatka m Generator Nadrz

Motor

Obr. 10: Hybrid vyuzivajici kombinovany pohon [11]

3.3 Delenie podl’a stupna hybridizacie

3.3.1 Micro hybrid

Micro hybridy su v podstate konvencné vozidla s nadrozmernym Startérom umoznujucim
vypnutt motor pri dojazde, brzdeni alebo zastaveni a nasledne ho rychlo
a Cisto reStartovat.. Pri reStarte je elektromotor pred vstrekom paliva pouzity na roztoCenie
motora na prevadzkové otaCky. Mnohi tuto skupinu nepovazuji za HEV, nakolko je

vybaveny iba systémom start/stop, bez elektromotora a ekonomickych a emisnych tspor.

Priklady: Citroén C2, C3
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3.3.2 Medium hybrid

Nazyvany aj "motor assist hybrid" vyuziva na pohon spal’ovaci motor paralelne pripojeny
k naprave spolu s elektromotorom, ktory sluzi ako pomocny prvok pri Starte a pri zvySeni
otacok. Rezim EV je mozny po obmedzeni dobu. Pri porovnani s full hybridmi, mensie
mnozstvo elektrickej energie je potrebné, vd’aka comu mozu byt zmenSené rozmery batérii.

Elektromotor sa zaroven sprava ako generator elektrickej energie pri brzdeni.

Priklady: Honda Civic, Honda Insight, Mazda Demio, Chevrolet Malibu

3.3.3 Full hybrid

Hybridné elektrické vozidlo disponujtice syst¢émom full hybrid méze na pohon vyuzivat
spal’ovaci motor, elektromotor alebo kombinaciu oboch. Preto je pri Cisto elektrickom pohone

potrebné vel'ké mnozstvo vysokokapacitnych akumulatorov.

Priklady: Toyota Prius (vid’ Obr. 11), Toyota Auris, Toyota Camry, Ford Escape Hybrid,
Ford Fusion Hybrid, Lincoln MKZ, Ford C-Max, Kia Optima, Mercury Milan,

Obr. 11: Full hybrid Toyota Prius tretej generdcie [13]

3.3.4 Plug-in hybrid

Plug-in hybridné elektrické vozidlo je full hybrid schopny prevadzky len pomocou
elektrickej energie. Nutnostou st vel'ké akumulatory a moznost’ nabijat’ priamo z elektricke;
siete. Ich hlavnou vyhodou je uplnd nezéavislost’ na palivach pocas kazdodenného chodu.
U sériovych plug-in hybridoch spalovaci motor napojeny na generator sluzi len ako zdroj
elektrickej energie v pripade jazdy na dlhSie vzdialenosti. TaktieZ je vyhodou celkova cena

vlastnictva kvoli nizkym vydajom na servis a zlepSovaniu vlastnosti akumulatorov [11] [12].

Priklady: Chevrolet Volt, Opel Ampera, Fisker Karma, Ford C-Max Energi
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4 POPIS EXPERIMENTU A MERANIA

4.1 Zhotovovanie experimentalnych elektrod

Experimentalne elektrody boli vyrobené v laboratériu na fakulte elektroniky
a komunika¢nych technoldgii na VUT v Brne. Zo stredu mriezky elektrédy bolo nastrihanych
10 olovenych rebier dizky priblizne 5 cm, pri¢om osem z nich sliZi na neskor§ie meranie
vnutorného odporu. Rebrd sa umiestnili paralelne vedla seba s konstantnym odstupom
a zafixovali na stred formy pre nasledne zaliatic do epoxidu. Ostavajuce dve rebra boli
umiestnené po bokoch, a ked’ze boli porovnateI'ne hrubsie, posluzili ako vystuz na spevnenie
elektréd. Na trvalé zafixovanie rebier sa pouzilo 65g epoxidu s 4,1g tvrdidla. VymieSana

zlucenina sa naliala do formy a vytvrdzovala po dobu 24 hodin

Zaroven bolo pripravenych 18 farebnych kablov ktoré sa napéjali na meracie elektrody
podla obrazka. Na hrubsie elektrody boli pripojené zIty a zeleny kéablik. Ostatnych 16 kablov
sa pomocou farebnych drétikov rozdelilo do Styroch skupin a nasledne naspajalo po dvoch na
meracie elektrédy vo vzdialenosti 1cm. Naspéjané elektrody d’alej pokracovali na sekundarne

zaliatie epoxidovou pryskyricou (vid’ Obr. 12).

Medzi epoxidmi sa musela dodrzat' vzdialenost 2cm, kde bola ndsledne aplikovana
zaporna aktivna hmota (vid® Obr. 13). Jej zloZenie zobrazuje tabulka Tab. 1. Na meranie
pritlaku sa pouzZije 6 vyrobenych zipornych experimentalnych elektrod a 12 kladnych
klasickych priemyslovo vyrabanych napastovanych elektrod vystrihnutych z Startovacich,
trakénych alebo staniénych akumulatorov.

Tabulka 1: Podiel zloZiek v zapornej aktivnej hmote B15

Zlozky pasty Podiel [%)] Podiel [g] Podiel pre 6ks [g]

oloveny prach 81,348 40,674 244,043
demineralizovana voda 8,867 4,433 26,600
kyselina sirova 4,881 2,441 14,643
borosilikat 0,204 0,102 0,611
vanisperzia 0,082 0,041 0,245
expandér zmes STB 20,4 1,659 0,830 4,978
aditiva 2,960 1,480 8,880

Suma 100,000 50,000 300,000

Ako predpoklad na zniZenie straty kapacity elektréd boli do zapornej aktivnej hmoty
pridané aditiva - 0,78% uhlika CR 2996 (0,39g); 1,4% skelného vldkna (0,70g) a 0.78% TiO2
(0,39g). Ako expandér bola pouzitd zmes STB 20,4, ktorej zlozky zobrazuje Tab. 2.
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Tabulka 2: Podiel zloZiek v expandéry STB 20,4

Zlozky expandéru Podiel [%] Podiel [g] Podiel pre 6ks [g]
indulina AT 5,882 0,049 0,293
siran barnaty 73,529 0,61 3,66
sadza 8,824 0,073 0,439
drevend mucka 5,882 0,049 0,293
akrylova striz 5,882 0,049 0,293
Suma 100 0,83 4,978

Napastované zaporné elektrody sa vlozili do pece v sklenenej nadobe, kde aktivna hmota
zrela pri teplote 40°C a 100% vlhkosti po dobu $tyroch dni.

Obr. 13: Elektréda po dvojitom zaliati epoxidom a napastovana elektréda [14]
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4.2 Pripravok na nastavenie pritlaku

Na meranie efektu pritlaku na sa vyuziva Specidlny pripravok, na ktorom pomocou
tlakovej skrutky aplikujeme definovany pritlak na elektrédovy systém. Presnost’ nastaveného
pritlaku je zistovand pomocou Styroch tenzometrickych senzorov zapojenych do
Wheatstoneovho mostika. Zmeny odporov tenzometrickych senzorov spdsobené elastickou
deformaciou ich membran su vyhodnotené ako velkosti pritlaku. Okamzité hodnoty napétia,
pradu, velkosti potencialov, pritlaku ainych veli¢in si zaznamenavané do tabulkového

editora pomocou automatizovaného meracieho pracoviska. [15]
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Obr. 14: Pripravok vyvinuty na meranie pritlaku [15]

-

A Zakladna doska J Distan¢na vlozka

B Boc¢né vzpera K1 PPE ¢lankova nadoba

C Pevné zadna stena K2 Separacné doska

D Pevna celnd stena so L Pryzova membrana
zavitom M PMMA veko

E Tlakova skrutka Ni2  Priechodky vodi¢ov

F Pohyblivé doska O Pryzovy O-krazok

Gi12  Elementy prenaSajuce tlak P12  Priechodky pre elektrolyt

H Tlakovy senzor P3 Priechodka pre pripojenie

I Elektrodovy systém senzora tlaku plynov

20



4.3 Formovanie elektrod

Hotové zaporne elektrody boli spolu s priemyselnymi kladnymi elektrédami a separatormi
vlozené do pripravkov a zaliate elektrolytom, kyselinou sirovou o koncentracii 1,24g/cm?.
Nasledne boli elektrédy po dobu 90 hodin podrobované cyklom nabijania a statia.

Obrazok ¢. 15 zobrazuje Casovu zavislost’ napdtia v jednotlivych cykloch pre 6 meranych
¢lankov. Zaciatok merania bol sprevadzany vysokymi napidtiami na elektrodach. Pri¢inou bol
vysoky vnuatorny odpor a neschopnost’ Cerstvo napastovanej aktivnej hmoty podiel’at’ sa na
elektrochemickych reakciach. Hodnoty napétia v grafe preto nadobtudaja relevanciu az cca po
prvej polhodine. Z grafu je zrejmé, ze za dobu 90 hodin prebehlo celkovo 15 cyklov
pozostavajucich zo 4 hodin nabijania pradom 0,2A (zvySovanie napitia) a naslednych 2 hodin

statia (prudky pokles napitia).
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Obr. 15: Napditie na c¢lankoch pocas formdcie

Dalej je z tendencie vyvoja grafickych zavislosti patrné, e zo zadiatku maju napitové
cykly stiipajici charakter a po uplynuti priblizne 40 hodin sa charakteristiky ustalia. Graf
preto mozno roz¢lenit’ na 2 etapy. V prvej etape dochadza k formovaniu elektrod. Na kladnej
elektréde sa tvori PbO a zédporna elektroda zvySuje svoju pérovitost’ a stipa jej schopnost’
prijmu néboja. Ukoncenie formovania bolo vyhodnotené ako presiahnutie hodnoty napitia
2,4V. Doby formovania jednotlivych elektréd zobrazuje tabul’ka ¢. 3. V druhej etape sa po
dokonceni formovania elektrod prebyto¢na dodavand energia spotrebovava len na rozklad

vody a dochadza k plynovaniu.
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Napitie na ¢lanku 4 ma mierne odlisSny Casovy priebeh ako u ostatnych clankov.
Maximalna hodnota napdtia je nizSia a krivka obsahuje chaotické zakmity. Predpokladana
pricina tohto javu je nechceny vyskyt separatorového zvodu. Tato odchylka je viditeI'na aj na
obrazkoch ¢. 16 a 17 zobrazujucich potencialy na jednotlivych elektrodach.
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Obr. 16: Kladny potencidl na clankoch pocas formacie
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Obr. 17: Zaporny potencial na clankoch pocas formacie
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Dalsia abnormalita bola zaregistrovana v 12. cykle pri ¢lanku ¢&. 6. Kladny a zaporny
potencial na elektrédach sa pri nabijani markantne zvysil. Chyba bola pravdepodobne
sposobena nezvycajnou zmenou potencidlu kadmiovej elektrody, ktora v pripravku sluzi ako
zdroj referenéného potencidlu pre kladni a zipornu elektrédu. Z grafu je opdt mozné
vyhodnotit’ dobu formovania elektrod (pokles pod 0,12V). (vid tabul’ku 3)

Tabulka 3: Doba formovania jednotlivych elektrod

doba formovania elektréd [h]
¢lanok
U=24V E-=-0,12v
1 15,5 20,0
2 15,5 25,7
3 22,7 25,7
4 18,8 -
5 28,7 34,9
6 26,9 28,0
priemer 21,4 26,9
smer. odchylka 57 54

Kedze doba formovania zodpoveda dobe, kedy je formacny prad vyuzity predovsetkym
na formacny proces, je mozné na zdklade ziskanych pribliznych hodnét dob formovania
elektrod predpokladat’, Ze elektrody 1 a2 budi mat najmenSiu pociatocnti kapacitu po
formacii a elektroda 5 naopak najvicSiu pociatocnu kapacitu. Priemernd doba formovania
elektrod pri dosiahnuti napétia 2,4V bola 21,4 hodin so smerodajnou odchylkou 5,7h a 26,9

hodin so smerodajnou odchylkou 5,4h pre dosiahnutie zaporného potencialu -0,12V.
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4.4 Kondiciovacie cykly v zaplavenom stave

Po formovani boli ¢lanky po dobu 190 hodin podrobené kondiciovacim cyklom (nazyvané aj
DoD, doformovacie cykly). V ¢asovych intervaloch 24 hodin prebehlo vybijanie elektrod
vybijacim pradom 0,7A do konec¢ného napédtia 1,6V anasledne ich nabijanie rovnakym
pradom, dokym napétie nedosiahlo hranicni hodnotu 2,45V. Po dosiahnuti spominanej
hrani¢nej hodnoty napétia, prad postupne klesal k zbytkovej hodnote (vid’ Obrazok 18 a 19).
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Obr. 19: Prud na c¢lankoch pocas kondiciovacich cyklov v zaplavenom stave
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Obr. 20: Kladny potencial na ¢ldankoch pocas kondiciovacich cyklov v zaplavenom stave
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Obr. 21: Zaporny potencidl na clankoch pocas kondiciovacich cyklov v zaplavenom stave

Na obrazkoch 19, 20 a 21 je mozné Si v§imnit’ rézne abnormality priebehov. Priebeh
¢lanku ¢. 3 je sprevadzany sériami chaotickych zdkmitov, ¢o bolo vyhodnotené ako absencia
stabilného kontaktu referencnej elektrody s elektrolytom. Priebehy ¢lankov 4 a 6 su taktiez
zakmitané, Co je zretelné predovSetkym na grafickej zavislosti prudu na Case, a zaroven
Vv pripade dosiahnutia hrani¢ného napitia 2,45V sa zacinaji hodnoty potencidlov tychto
¢lankov signifikantne odliSovat'.
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Pre presnejSie porovnanie priebehov kondiciovacich cyklov jednotlivych ¢lankov a ich
detailnejSie grafické vyhodnotenie boli zvolené druhy a predposledny (siedmy) cyklus.
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Obr. 22: Zavislost napitia a prudu 2. cyklu na ¢ase (DoD 1)
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Obr. 23: Zavislost napitia a prudu nabijania 2. cyklu na velkosti prijatého naboja (DoD 1)
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Obr. 25: Zavislost napdtia a prudu nabijania 7. cykiu na velkosti prijatého naboja (DoD 1)

Z charakteristik je evidentné, Ze kazdy clanok ma unikatny priebeh. Porovnanim
normovanych kriviek tychto priebehov, kedy ¢as (na ose x) je nahradeny dodanym nabojom
ku celkovému naboji odovzdanému z predchadzajuceho vybijania (v %), je mozné odhadnut’,
akt bude mat’ kazdy ¢lanok schopnost’ prijmu naboja. Ta je urend bodom na krivke, kedy
napétie dosiahne hrani¢ni hodnotu 2,45V; resp. hodnota pradu zacne klesat’ pod 0,7A. Na

zaklade toho je zrejmé, ze 1. a 4. ¢lanok budi najmenej schopné prijat’ naboj a naopak,
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schopnost’ obdfzat’ naboj bude u ¢lanku 3 a 5 najvyssia. Presné hodnoty zobrazuje tabul’ka 4.

Tabulka 4: Porovnanie 2. a 7. kondiciovacieho cyklu v zaplavenom stave

dl4nok obdfzany néboj [%] zbytkovy prad [mA]
2. cyklus 7. cyklus 2. cyklus 7. cyklus
1 56,2 63,8 26,8 15,5
2 74,0 73,0 21,1 13,6
3 81,3 81,8 21,3 11,3
4 68,5 66,4 24,2 31,1
5 81,2 83,4 23,3 12,9
6 75,7 76,9 34,0 15,0
priemer 72,8 74,2 25,1 16,6
smer. odchylka 9,5 8,0 4.8 7,3

Z tabulky 4 j patrné, ze znateI'ny narast schopnosti prijmu naboja je iba u ¢lanku ¢. 1.
U ostatnych ¢lankov sa jedna prakticky o minimalne zmeny smerom hore, alebo dole.
Znamena to teda, ze az na ¢lanok ¢.1 prebehol formaény proces kvalitne s tvorbou rozvinutej
Struktary zapornej aktivnej hmoty s minimom zbytkovych rezidui, ¢o dokazuje aj priebeh
kapacit po formacii. U ¢lanku €. 1 je zrejmé, ze jeho napédtie pri nabijani v porovnani
s ostatnymi elektrodami vzrastie o cca 100mV, ¢o naznacuje vys§i vnutorny odpor ¢lanku
ateda znizenie schopnosti nabijacich elektrochemickych reakcii s uprednostnenim reakcie
elektrolyzy.

Priemerna hodnota urcujuca schopnost’ prijmu néboja pocas cyklovania vzrastla
z hodnoty 72,8% s odchylkou 9,4 na 74,2% s odchylkou 8, ¢o potvrdzuje, Ze doformovacie
cykly pozitivne ovplyviiuju kapacitu ¢lankov, u ktorych formaéni proces prebehol so

zhorSenou kvalitou.

V okamihu dosiahnutia hrani¢ného napétia, prad klesa ktzv. zbytkovej hodnote. Ta
udava podiel parazitnych reakcii v ¢lanku. Najvacsi podiel parazitnych reakcii, spdsobenych
napr. koréziou kladnej mriezky, elektrolyzou, alebo vnatornym kyslikovym cyklom ma
¢lanok 6 pri 2. cykle s hodnotou zbytkového pradu 34mA. Tendencia priemernej hodnoty
zbytkového pradu 2. a 7. cyklu dokazuje znacny pokles neZiadlcich parazitnych reakcit
v priebehu doformovania.

Obrazok ¢. 26 zobrazuje velkosti kapacit pre jednotlivé ¢lanky behom kondiciovacich
cyklov v zaplavenom stave. Kapacita ¢lanku je ur¢ena velkost'ou vybijacieho pradu a ¢asom,
za ktory sa c¢lanky vybili do kone¢ného napitia 1,60V. Priebehy kapacit vykazuju narast
v prvom cykle a nasledne pomaly pokles u vietkych elekiréd. Clanky s dlhsou formaénou
dobou (vid’ Tab. 3) vykazuju minimalny pociato¢ni narast kapacity, ¢o koreSponduje s tym,
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ze kvalita formaéného procesu zodpoveda dobe formovania. NajlepSie priebehy (priebehy

S najvyssimi kapacitami) maja ¢lanky 1 a 2, zatial’ ¢o najhorSie priebehy patria clankom 5 a 6,

ktorych kapacity okrem toho, Zze maju najmensie hodnoty, maju aj klesajucu tendenciu.
Maximalna hodnota kapacity bola zaznamenana v druhom kondiciovacom cykle u 2. ¢lanku -
3,28 Ah. NajmenSia kapacita 2,29Ah bola zistena v 9. cykle u 5. ¢lanku.
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Obr. 26: Kapacity ¢lankov v priebehu kondiciovacieho cyklovania v zaplavenom stave

Tabulka 5 zobrazuje pociato¢né kapacity, maximalne dosiahnuté kapacity ¢lankov a ich

vysledny pomer.

Tabulka 5: Porovnanie kapacit pre kondiciovacie cykly v zaplavenom stave

&lanok 1 2 3 4 5 6 | priemer ocf:}]l;rlka
Croc [AN] 281 316 275 262 254 268 | 276 022
Cwax [Ah] 322 328 277 312 254 268 | 294 031

Croc/Cwax [%] | 87,3 963 992 841 1000 1000 | 945 70

Priemerna pociatocna kapacita mala hodnotu 2,76Ah so smerodajnou odchylkou 0,22Ah
a maximalna hodnota dosahovala v priemere 2,94Ah so smerodajnou odchylkou 0,31Ah.

Pomer medzi pociato¢nou a maximalnou kapacitou urcuje kvalitu preformovania ¢lankov.

Najkvalitnejsie preformované elektrody buda teda tie, ktorych hodnota kapacity bola

maximalna uz v prvom cykle. Takyto priebeh mozno prisudit’ clankom ¢. 5 a 6.
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4.5 Kondiciovacie cykly bez elektrolytu ¢. 1

Po prvych kondiciovacich cykloch bol z ¢lankov odsaty elektrolyt, tak aby ostal nasiaknuty
iba Vv separatoroch a nasledne prebehlo 10 d’alSich 24 hodinovych kondiciovacich cyklov
v hermetizovanom stave s nezmenenymi podmienkami na spodnt hrani¢éni hodnotu napéitia
1,6V a horntl hrani¢nt hodnotu 2,45V. Cykly slizili na doformovanie elektrod pred prvymi
PSoC behmi.
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Obr. 27: Napitie na clankoch pocas kondiciovacich cyklov bez elektrolytu ¢. 1
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Obr. 28: Prud na c¢lankoch pocas kondiciovacich cyklov v zaplavenom stave
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Zhodnotenie vSetkych doteraz ziskanych grafickych zavislosti vyvodzuje zéaver, ze pri
dosiahnuti hrani¢nej hodnoty napitia 2,45V, sa priebehy ¢lankov 4 a 6 zacCinaji vymykat’
normalnym charakteristikim. Hranicna hodnota je zvolena preto, aby napidtie nedosiahlo
hodnoty pri ktorych sa prud iba zbytocne spotrebovava na neziadicu elektrolyzu vody.
Predpokladom odchylok priebehov c¢lankov 4 a6 je neadekvatna stabilita referencnej

kadmiovej elektrody.

Pre overenie tejto hypotézy prebehlo kontrolné meranie, pozostavajuce z kondiciovacich
cyklov, ktoré¢ malo za ulohu porovnat’ rovnaké ¢lanky s réznymi referenénymi elektrodami.
Na meranie boli zvolené ¢lanky 3 a 5, nakol’ko disponovali doposial’ najlepSimi priebehmi
a schopnost’ami prijmu naboja (vid’ Tab. 4). V prvom merani bola pouzitd pévodnd kadmiova
referen¢na elektroda 1. druhu. T4 bola v druhom merani nahradena merkurosulfatovou (MS)

referen¢nou elektrodou 2. druhu, ktora sa vyznacuje lepSou stabilitou.
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Obr. 29: Porovnanie priebehov s réznymi referencnymi elektrodami

Grafickd zavislost’ kladného potencidlu na ¢ase dokazuje rozdielnost’ priebehov medzi
pouzitymi referenénymi elektrodami. Pre jednoduchsie porovnanie bola k priebehu potencialu
kladnej elektrody voci MS referencnej elektréde pripocitana konstanta. Priebehy su
korespondujuce Vv priebehu vybijana i casti nabijania do dosiahnutia limitujuceho napitia
2,45V. V dalsej casti nabijania sa priebehy za¢nu odliSovat, potencial kladnej elektrody
s referencnou MS elektrodou vykazuje pokles potencialu. Predpokladame, Ze po nastartovani
procesu elektrolyzy dojde k reakcii Cd s kyslikom (alebo vodikom) a zmeni sa rovnovazny
potencial Cd elektrody.
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Na detailnejsie porovnanie schopnosti prijmu naboja boli zvolené druhy a deviaty cyKlus.
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Obr. 30: Zavislost napdtia a prudu nabijania 2. cykiu na ¢ase (DoD 2)
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Obr. 31: Zavislost napdtia a prudu nabijania 2. cyklu na velkosti prijatého naboja (DoD 2)
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Obr. 32: Zdvislost napdtia a prudu 9. cyklu na ¢ase (DoD 2)
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Obr. 33: Zavislost napdtia a prudu nabijania 9. cyklu na velkosti prijatého naboja (DoD 2)

Pri porovnani schopnosti prijmu naboja u kondiciovacich cyklov s a bez elektrolytu bol
pozorovany bez elektrolytu mierny narast, kazdopadne v priebehu deviatich cyklov doslo
k poklesu schopnosti prijmu naboja na priblizne pévodné hodnoty, pricom vacsi pokles bol
zaznamenany u ¢lankov s horSou schopnost'ou prijmu naboja (vid’ tabul’ka 4 a 6).
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Tabulka 6: Porovnanie 2. a 9. kondiciovacieho cyklu bez elektrolytu

Slanok obdfzany naboj [%] zbytkovy prad [mA]
2. cyklus 9. cyklus 2. cyklus 9. cyklus
1 67,4 63,4 63,2 50,6
2 82,4 81,6 57,1 46,4
3 83,4 83,1 46,2 42,8
4 75,4 67,2 21,5 163,8
5 87,5 87,3 21,2 20,9
6 79,6 68,3 40,2 29,4
priemer 79,3 75,1 41,6 59,0
smer. odchylka 7,1 10,0 17,6 52,5

Priemerna hodnota schopnosti primu naboja ¢lankov klesla zo 79,3% so smerodajnou
odchylkou 7,1% na 75,1% s odchylkou 10%. Najlepsiu schopnost’ prijmu naboja, nad 83%,
mali opdt’ ¢lanky 3 a 5. Pomer parazitnych reakcii ur€eny priemernou hodnotou zbytkového
prudu tentokrat vzrastol. Ovplyvneny bol predovsetkym vysokou hodnotou zbytkového prudu
u 4. ¢lanku, ktora dosiahla az 163,8mA. Tato abnormalita je pozorovatel'na aj na zakmitanych
priebehoch ¢lanku 4 na obrazkoch 32 a 33.
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Obr. 34: Kapacity ¢lankov v priebehu kondiciovacieho cyklovania bez elektrolytu
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Tabulka 7: Porovnanie kapacit pre kondiciovacie cykly bez elektrolytu

&lanok 1 2 3 4 5 6 | priemer j:;;;'ka
Croc: [Ah] 334 299 261 294 233 246 | 28 0,4
Cwiax [Ah] 361 315 295 329 278 282 | 31 03

Croc/Cwax [%] | 925 948 885 894 836 873 | 894 39

Maximalnu hodnotu kapacity 3,61Ah dosiahol c¢lanok 1 v 11. cykle. NajmenSimi
kapacitami trpeli ¢lanky opét’ ¢lanky 5 a 6, tendencia velkosti ich hodnét bola vSak tentokrat
rastica. Priemernd pociato¢na kapacita bola 2,8Ah so smerodajnou odchylkou 0,4Ah
a maximalna kapacita v priemere dosahovala 3,1 Ah so smerodajnou odchylkou 0,3Ah. Pomer
medzi pociato¢nou a maximalnou kapacitou bol niz§i ako u kondiciovacich cyklov
v zaplavenom stave - 89,4% so smerodajnou odchylkou 3,9%. Najkvalitnej$im

preformovanim sa vyznacoval ¢lanok €. 2.

4.6 Kondiciovacie cykly bez elektrolytu ¢. 2

Druhé kondiciovacie cykly bez elektrolytu boli vykonané hned’ po prvych PSoC behoch.
Tie maju na Clanky degradacny vplyv, preto sa ich pred d’alS$imi PSoC behmi snazime
pomocou opdtovného doformovacieho cyklovania uviest do pociatoénych podmienok. Cykly
prebiehali priblizne 360 hodin v 24 hodinovych intervaloch pri rovnakych podmienkach ako
u predoslych kondiciovacich cyklov.
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Obr. 35: Napdtie na ¢lankoch pocas kondiciovacich cyklov bez elektrolytu ¢. 2
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Na detailnejSie porovnanie priebehov na zistenie schopnosti prijmu naboja po prvych
PSoC behoch boli zvolené 2. a 14. cyklus. Z dévodu nestability pradu su priebehy ¢lanku €. 6
zobrazené len na grafoch 14. cyklu.
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Obr. 36: Zavislost napitia a prudu 2. cyklu na ¢ase (DoD 3)
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Obr. 37: Zavislost napitia a prudu nabijania 2. cyklu na velkosti prijatého naboja (DoD 3)

36



1,8
1,6
1,4
1,2
2 1 <
- —_—
1,3
1,1
0,9
0,7
0,5 m—m
314 316 318 320 322 324 326 328
¢as [h]
¢lanok 1 ------- ¢lanok 2 ¢lanok 3 ------- ¢lanok 4 ¢lanok 5 ------- ¢lanok 6
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Obr. 39: Zavislost napdtia a prudu nabijania 14. cyklu na velkosti prijatého ndboja (DoD 3)

Fakt, ze PSoC behy degraduju ¢lanky dokazuje aj tabulka 7. Schopnosti prijmu naboja
u ¢lankov boli v 2. cykle vel'mi mizerné, v priemere 54,3% so smerodajnou odchylkou 18,4%,
zatial' ¢o pomer parazitnych reakcii vzrastol dvojnasobne. Clanky 3 a 5, ktoré sa povodne
vyznaCovali najlepSou schopnostou prijmu naboja mali tentokrat najhorSie namerané
hodnoty. Behom cyklovania sa vSak prijem naboja u jednotlivych c¢lankov zlepSoval
a priemerna hodnota zbytkového pradu klesla z 83,6mA na 63,9mA.
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Tabulka 8: Porovnanie 2. a 14. kondiciovacieho cyklu bez elektrolytu ¢. 2

Slanok obdrzany naboj [%] zbytkovy prad [mA]
2. cyklus 14. cyklus 2. cyklus 14. cyklus
1 62,8 63,0 104,6 41,2
2 77,3 81,0 87,9 50,2
3 38,8 37,5 73,6 57,8
4 60,4 88,0 84,8 60,2
5 32,4 35,4 66,9 46,5
6 - 63,9 - 127,5
priemer 54,3 61,5 83,6 63,9
smer. odchylka 18,4 21,7 14,5 31,9

Clanok ¢&. 5 vykazoval v priebehu tychto kondiciovacich cyklov postupny pokles az
K hodnotam kapacit podobnych ¢lanku 6. Predpokladame, ze tento pokles bol zapri¢ineny
velkostou aplikovaného pritlaku 6N/cm?, ktory zrejme sposobil nadmerna kompresiu,
zmenSenie velkosti porov hmoty a v koneénom dosledku zmenSenie velkosti aktivneho
povrchu elektrody.
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Obr. 40: Kapacity ¢lankov v priebehu kondiciovacieho cyklovania bez elektrolytu ¢. 2

Pomer medzi pociatocnou a maximalnou kapacitou mal v priemere hodnotu 84,5% so
smerodajnou odchylkou 14,8%. Takato nizka hodnota je zapric¢inena velkymi rozdielmi
kapacit behom cyklov. Priemerna pociatocna kapacita mala hodnotu 2,3Ah so smerodajnou
odchylkou 0,5Ah a maximalna hodnota dosahovala v priemere len 2,8Ah so smerodajnou
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odchylkou 0,8Ah. Kapacita ¢lankov ¢. 3 a 5 behom cyklovania klesala. Zaujimavé zistenie je,
ze doposial’ najproblematickejsi ¢lanok ¢. 4 mal pocas tychto kondiciovacich cyklov celkom

vyhovujuce priebehy a na konci aj najlepsiu schopnost’ prijimat’ naboj — 88%.

Tabulka 9: Porovnanie kapacit pre kondiciovacie cykly bez elektrolytu ¢. 2

Elanok 1 2 3 4 5 6 | priemer 0;:;1?1?1(3.
Croc [AN] 219 270 178 270 262 173 | 23 05
Cwax [Ah] 360 337 178 340 262 200 | 28 0,8

Croc/Cuax [%] | 60,8 801 1000 79,3 1000 868 | 845 148

4.7 PSoC 1 behy

PSoC behy sluZzia na simulovanie funkcie akumulédtora v rezime hybridnych elektrickych
vozidiel. Prvé PSoC cyklovanie prebiehalo hned’” po prvych kondiciovacich cykloch, kde bol
z Clankov odsaty prebyto¢ny elektrolyt, na c¢lanky sa pomocou pripravku aplikoval
definovany pritlak a ¢lanky boli vybité na polovice kapacity z predchadzajiiceho vybijania.
Pritlak na prvych dvoch ¢lankoch (modré priebehy) bol nastaveny na 2N, na 3. a 4. ¢lanku
(zelené priebehy) na 4N a na poslednych dvoch ¢lankoch (Gervené priebehy) na 6N/cm?,

Cykly pozostavali zo Styroch faz:

1. nabijanie pradom 2,5A po dobu 25 sekund

2. statie po dobu 3 sekund

3. vybijanie pradom 2,495A po dobu 25 sekind
4. statie po dobu 3 sekind

4.7.1 PSoC 1 — nabijanie

PSoC 1 behy pozostavali z 21100 cyklov. Clanky zadali cyklovanie s priemernou poéiatoénou
hodnotou napitia 2,32V. Napitie ¢lankov pocas cyklovania vykazovalo rastiicu tendenciu
k hodnote 2,95V. V priebehu cyklovania doslo k chybe na nabijacom zdroji 6. ¢lanku (6N) a
¢lanok bol od cca 6000. cyklu iba vybijany. Prejavilo sa to na priebehu napiti 1 potencidlov
oboch elektrod, ktoré vykazuju kolaps a pokles celkového napitia Clankov pri nabijani.
Problém bol identifikovany a do d’aldicho PSoC behu odstraneny. Clanok ¢&. 4 (4N) ukongil
svoju zivotnost’” uz po 100 cykloch. Je mozZzné si povSimnat priamu spojitost’ Zivotnosti
¢lankov na ich schopnosti prijmu naboja namerana pocas 2. DoD cyklov (vid’ tabul’ka 6). Ta
bola uclanku 4 vel'mi nizka. Zaroven bol ¢lanok ¢. 4 ovplyviiovany velkou mierou

parazitnych reakcii.
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Obr. 41: Zavislost napditia clankov na pocte cyklov (PSoC 1 — nabijanie)

Nakol’ko postupom doby experimentov postupne dochadzalo k strate kontaktu medzi Cd
referenénymi elektrodami, su na grafoch priebehov potencialov zobrazené iba casti priebehov,
kedy meranie potencialov prebiehalo v poriadku. Napriek tomu je mozné z grafov odvodit’, ze

priebehy celkového napitia koresponduju s priebehmi potencialov zapornych elektrod.
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Obr. 42: Zavislost kladného potencidlu clankov na pocte cyklov (PSoC 1 — nabijanie)

40



0,4
0,3
0,2

0,1

“ 01
-0,2

-0,3

-0,4

-0,5
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000
pocet cyklov [-]

¢lanok1(2N)  mmeeee- ¢lanok 2 (2N)

¢lanok 3 (4N)

——————— ¢lanok 4 (4N)

¢lanok5(6N)  meeeee- ¢lanok 6 (6N)

Obr. 43: Zavislost zaporného potencialu ¢lankov na pocte cyklov (PSOC 1 — nabijanie)

NajnizSou schopnostou prijat naboj trpel ¢lanok €. 1 (2N), ¢o sa prejavilo na
pociato¢nom napéti, ktoré bolo o cca 100mV vysSie nez u ostatnych c¢lankov. Na tomto
¢lanku boli vSak namerané najvyss$ie hodnoty kapacit (vid® Obrazok 34), ¢o vo vysledku
pozitivne ovplyvnilo jeho Zivotnost’ a stabilitu priebehu. Vplyv velkosti kapacity na Zivotnost’
dokazuji aj priebehy ¢lankov 3 (4N) a5 (6N). U nich boli namerané hodnoty kapacit
relativne nizke, ¢o sa napriek ich velkej schopnosti prijmu naboja prejavilo na pred¢asnom

ukonceni ich Zivotnosti.

v v r

Clanok ¢&. 2 (2N) vykazuje najnizsi narast napitia k hodnote 2,6V, o sved¢i o lepsej
schopnosti prijmu néboja nez u ostatnych c¢lankov. Pri vysokych napitiach hrozi, Ze sa
zaporné elektrody u ¢lankov s niZSou kapacitou zacnu nadmerne sulfatovat’ kvoli zbytocne
spotrebovanému prudu na vnutorny kyslikovy cyklus, o bola pravdepodobne pri¢ina
ukoncenia zivotnosti ¢lankov ¢. 3 (4N) pri 13950. cykle a ¢lanku ¢. 5 (6N) pri 18550. cykle.
Pri vybijani sa to prejavilo na poklese napétia pod 1,2V (vid’ Obrazok 44).

4.7.2 PSoC 1 - vybijanie

Ak nastane pripad, ze niektory z ¢lankov prekro¢i spodnti limitujucu hodnotu 1,2V, meranie
sa prerusi, nakol’ko je zivotnost’ takéhoto ¢lanku povazovand za ukoncenu. Skratend zivotnost’
¢lanku €. 6 (6N) bola z dovodu poruchy na nabijacom zdroji a podrobne popisana v minulej

kapitole. VeI'mi kratka zivotnost’ u ¢lanku ¢. 4 (4N) nebola spol'ahlivo objasnend, kazdopadne
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vzhl'adom k tomu, ze napitie ¢lanku pri prvom merani (6smy PSoC cyklus) bolo obdobné ako
u ostatnych a nasledujice (108. PSoC cyklus) bolo 0,1V, je mozné predpokladat, ze doslo

k chybe merania napétia tohto ¢lanku a jeho zivotnost’ bola ukonéena taktiez predcasne.
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Obr. 44: Zavislost napdtia ¢lankov na pocte cyklov (PSoC 1 — vybijanie)
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Obr. 45: Zavislost kladného potencidlu clankov na pocte cyklov (PSoC 1 — vybijanie)
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Obr. 46: Zavislost zaporného potencialu clankov na pocte cyklov (PSoC 1 — vybijanie)

4.8 PSoC 2 behy

4.8.1 PSoC 2 - nabijanie
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Obr. 47: Zavislost napdtia ¢lankov na pocte cyklov (PSoC 2 — nabijanie)
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PSoC 2 behy pozostavali z 23358 cyklov pri rovnakych podmienkach ako predoslé behy.
Meranie prebiehalo po kondiciovacich cykloch bez elektrolytu ¢. 2, teda v poradi tretich DoD
cykloch. Vdaka ich doformovaciemu uéinku bola pocas cyklovania pozitivne ovplyvnena
vnutornd Struktira ¢lankov, o zaroven pozitivne ovplyvnilo aj napitové priebehy pocas 2.
PSoC cyklovania. Najsignifikantnejsi rozdiel zaznamenal ¢lanok ¢. 4 (4N), ktory po
predoslom neuspesnom cyklovani stabilne drzal napitie az do konca merania. Pri¢inou je
vysoka kapacita a schopnost’ prijmu naboja (vid’ kapitola 4.6). U ¢lanku ¢. 6 (6N) doslo
k zlepSeniu zivotnosti o viac ako 200%, avsak rovnako ako u ¢lankov 3 (4N) a 5 (6N) mal
jeho priebeh vysoké hodnoty napétia, ¢o viedlo k markantnému zasulfatovaniu zapornej
elektrody a naslednému ukonceniu zivotnosti. Prva dvojica ¢lankov (2N) mala opat’ stabilné

priebehy s minimalnymi degradaciami.

4.8.2 PSoC 2 - vybijanie
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Obr. 48: Zavislost napdtia clankov na pocte cyklov (PSoC 2 — vybijanie)

Na krivkach vybijacieho napdtia je zrejmé Ze Clanky s aplikovanym pritlakom 2N sa
javia ako najstabilnejsie. Velmi podobnu stabilitu vykazoval aj 4. ¢lanok (4N). Najmenej
adekvatnym sa zdali ¢lanky s pritlakom 6N, ktorych hodnoty napéti poklesli pod 1,2V pred

dokon¢enim merania.

Priebehy napédtovych potenciadlov nie su uvedené, nakol'ko boli prakticky pocas celého
cyklovania zakmitané, ¢o bolo pravdepodobne zapri€inene stratou kontaktu referencnych

elektrod s elektrolytom kvoli vysychaniu separatorov pri zdihavom cyklovani.
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4.9 Vyhodnotenie PSoC cyklovania
Obrazky ¢. 49 a 50 zobrazuju napit'ové priebehy na jednotlivych ¢lankoch pocas oboch PSoC

cyklovani.
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Obr. 49: Zavislost napdtia clankov na pocte PSoC cyklov pri nabijani
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Obr. 50: Zavislost napditia ¢lankov na pocte PSoC cyklov pri vybijani
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Obr. 51: Zmeny kapacity ¢lankov pocas jednotlivych kondiciovacich cyklov

Na obrazku ¢. 51 s zobrazené diskrétne hodnoty kapacit pocas vsetkych vykonanych
merani. Z grafickej zavislosti kapacity na pocte cyklov je zrejmé, aky degradacny ucinok
na velkosti kapacit ma rezim prevadzky olovenych akumulatorov v ¢iastoénom stave nabitia.

Pre lepsSie pochopenie st v grafe navyse zobrazené 4. doformovacie cykly, o ktorych uz tato
praca nepojednava.

Priebehy ¢lankov s aplikovanym pritlakom 6N vykazuju najprogresivnejsi rast napétia.
Pritlak 6N spdsobil nadmernit kompresiu na Struktaru elektrody a poréznost’ separatorov,

¢o sa prejavilo enormnym podielom degradécii sposobujtcich najrazantnejsi pokles kapacit.

Pri druhom PSoC cyklovani sa pozoruhodnou stabilitou vyznacoval ¢lanok ¢. 4 (4N),
ktory vd’aka kvalitnému doformovaniu pocas 3. DoD cyklov disponoval vysokymi hodnotami
kapacity a schopnosti prijmu néaboja. Po druhych PSoC behoch vsak kapacita u oboch
¢lankoch, kde bol aplikovany pritlak 4N vyrazne klesala (vid’ Obrazok 51).

Clanky s pritlakom 2N/cm? mali celkovo najstabilnejsie priebehy aako jediné boli
schopné vydrzat naro¢né PSoC behy do konca. Zaroven sa na rozdiel od inych ¢lankov
neprejavili pred¢asnymi stratami kapacity. Clanok ¢&. 2 (2N) sa vyznacoval najmensim rastom
napétia, teda najmens$im podielom sulfatacie spdsobenej kyslikovym cyklom a najstabilnejSou
vybijacou krivkou, ¢o dokazuje, ze pri relativne optimalnych podmienkach je pre takéto

zlozenie zapornej aktivnej hmoty pritlak 2N/cm? najadekvétnej$im pritlakom na potladenie
degradacnych mechanizmov.
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ZAVER

Tato bakalarska praca sa zaoberala problematikou olovenych akumulatorov pracujucich
v rezime hybridnych elektrickych vozidiel. Najrozsirenejs$i sekundarnym elektrochemickym
zdrojom energie je ventilom riadeny oloveny akumulator, ktory vd’aka svojej charakteristike
nevyzaduje pravidelné doplfianie destilovanej vody. Pocas prevadzky dochadza
u akumuléatorov k roéznym faktorom, ktoré ovplyviiuju ich Zivotnost. Kvoli Ciastoénému
nabijaniu a vybijaniu VRLA akumulatora spojenému s nepravidelnou prevadzkou HEV
je najCastej$im degradacnym mechanizmom pred¢asna strata kapacity. Snaha obmedzit
degradécie zahfna pridanie aditiv do zapornej aktivnej hmoty a aplikacia adekvatneho pritlaku

na elektrédovy systém.

Prakticka cast’ pozostdvala z vyroby experimentdlnych elektrod s nespojitym systémom
rovnobeznych rebier. Elektrody boli napastované aktivnou hmotou s primesami uhliku,
skelného vldkna a TiO,. Hotové c¢lanky podstupili formovacie cykly anésledne radu
kondiciovacich cyklov, ktoré sluzili na ich doformovanie, zistenie ich schopnosti prijmu
naboja a ich kapacit, a na uvedenie ¢lankov do pociato¢nych podmienok po narocnych PSoC
cyklovaniach. Clanky 3 a5 mali po¢as doformovacich cyklov najlepsie schopnosti prijmu
naboja, priebehy ¢lanku 4 boli naopak najmenej vyhovujuce. Pri¢ina zakmitanych priebehov
bola zhodnotena ako nedostatocny kontakt a stabilita referen¢nej elektrody. Toto tvrdenie

bolo overené zamenou referenc¢nych kadmiovych elektrod u ¢lanku 3 a 5 za merktrosulfatové.

PSoC behy simulovali prevadzku akumulatorov v HEV, pricom boli na dvojice ¢lankov
aplikované pritlaky 2, 4 a 6N/cm?. Clanky 1 a2 (2N) mali po¢as cyklovania najstabilnejsie
priebehy s minimalnymi degradaciami. Zivotnost problémového &lanku & 4 (4N) skonéila
pocas prvych PSoC behov takmer okamzite. V druhych PSoC cykloch bol vsak jeho priebeh
prekvapivo stabilny. Podobnymi charakteristikami disponoval aj ¢lanok 6 (6N). Pri¢inou bolo
kvalitné preformovanie c¢lankov v tretich kondiciovacich cykloch. Favorizované clanky
¢. 3 (4N) a5 (6N) ukoncili svoju zivotnost’ vzdy pred koncom cyklovania kvoli presiahnutiu

spodnej napatovej hranice 1,2V.

Priebehy ¢lankov boli okrem pritlakov ovplyvnené aj ich schopnostami prijmu naboja,
kapacitami a v neposlednej rade aj unikdtnymi aditivami v zapornej aktivnej hmote.
Vo vysledku merania odhalili, Ze pri takychto podmienkach bol najadekvatnejsi pritlak
2N/cm?,
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ZOZNAM SYMBOLOV, VELICIN A SKRATIEK

Cd
H20
H2S04
H3PO4
@)

Pb
PbO2
PbSOa4
Sb

Sn
AGM
PCL
PSoC
VRLA
HEV
DoD

Kadmium

Voda

Kyselina sirova

Kyselina fosfore¢na

Kyslik

Olovo

Oxid olovicity

Siran olovnaty

Antimén

Cin

(Absorbent Glass Mat) — separator zo sklenenych vlakien
(Premature Capacity Loss) — pred¢asna strata kapacity
(Partial State of Charge) — rezim ¢iasto¢ného nabitia
(Valve Regulated Lead Acid) — ventilom riadeny oloveny akumulator
(Hybrid Electric Vehicle) — hybridné elektrické vozidlo
(Depth of Discharge) — hibka vybitia

49



