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ABSTRAKT

Diplomovéa praca sa zaobera problematikou olovenych ¢lankov pracujtcich v rezime
hybridnych  elektrickych  vozidiel. 'V praci je zhrnuté rozdelenie typov
elektrochemickych ¢lankov, ale pozornost’ je venovana najma olovenym akumulatorom,
ked’Ze su najviac pouzivané prave v automobilovom priemysle. V praktickej Casti je
popisany princip vyroby experimentalnych elektrodovych systémov. Experimentalna
Cast sa zaobera meraniami, ktoré maji simulovat prevadzku c¢lankov v rezime
hybridnych elektrickych vozidiel. Skimany je vplyv aditiv v aktivnej hmote zapornej
elektrody na parametre ¢lankov, ako napdtie, kapacita a Zivotnost’.

KLUCOVE SLOVA

Oloveny akumulator, zaporna elektrdda, aktivna hmota, hybridné elektrické vozidlo,
degrada¢né mechanizmy, sklené vlakno

ABSTRACT

This thesis deals with the problematic of lead acid batteries for HEVS. It starts with
classification of electrochemical cells then proceeds to focus on lead acid batteries,
mainly because they are the most used source of electrical power in automotive
industry. The practical part of the work describes the process of manufacturing the
electrode system used in the later parts. The experimental part is focused on the
behaviour of the cells under conditions that appear in hybrid electric vehicles. The
effect of aditives in active matter of the negative electrode on the parameters of the cells
is observed, such as voltage, capacity and operating life

KEYWORDS

lead acid battery, negative electrode, hybrid electrical vehicle, active matter,
degradation mechanisms, glass fiber
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UvVOD

V dnesnej dobe je ¢im d’alej, tym viac dolezité zvacsovat podiel alternativnych zdrojov
elektrickej energie na trhu. Ked'Ze fosilne paliva, ako je ropa, zemny plyn a uhlie, su
neobnovitel'ny zdroj energie, nemdézeme sa na ne spolichat navzdy. Preto sa
v poslednych desatro¢iach rozmysla viac nad inymi zdrojmi energic pre pohon
automobilov. Pre tento ucel sa zatial’ najviac osvedcili sekundarne ¢lanky.

Olovené akumulatory sa uz dlhé roky pouzivaju ako Startovacie jednotky u
automobilov so spalovacimi motormi. Zakladom akumulatorov je premena chemickej
energie reakcii v nich prebiehajucich na elektricki energiu. Ich obrovskd vyhoda je
vratnost’ tohto deja s vysokou ué¢innostou. Prave preto sa dostavaju do popredia
v odvetvi automobilového priemyslu ako alternativa k su¢asnym spal'ovacim motorom,
¢i uz ako elektromobily alebo hybridné elektrické vozidla.

Hybridné elektrické vozidld spédjaju prave silné stranky obnovitel'nosti
elektrickej energie z akumulatorov a vykonu spalovacich motorov. EXxistuje viacero
typov hybridnych automobilov na zaklade rozsahu vyuzivania sekundarnych ¢lankov.
Full hybridy maju najvdcSiu usporu paliva pouzivanim viacerych technologii
zabezpecujucich dobijanie ¢lankov pocas jazdy. Mild hybridy st kompromisom medzi
oboma typmi pohonov. Micro hybridy st na najnizsej priecke medzi hybridmi, vac¢Sinou
elektrickou energiou zo sekundarnych ¢lankov pohanaju len palubné prvky a uréité
doplnky. Popripade ich vyuZzivaji na zlepSenie vykonu automobilu, podobne ako turbo
pri dieselovych motoroch.

Stcastou prace je popis problematiky olovenych clankov, ich princip
fungovania a rézne sposoby konstrukcie. V praktickej Casti diplomovej prace boli
pripravené elektrody uréené do experimentov. Skimany bol vplyv oxidu titani¢itého
s pridanim sklenych vlakien typu A, B aC vrdznych pomeroch v aktivnej hmote
zapornej elektrédy na parametre ¢lanku.



1 TEORETICKA CAST

1.1  Elektrochemické zdroje pradu

Elektrochemicky zdroj pradu je zariadenie schopné generovat’ elektricky prud
z prebiehajucej chemickej reakcie. Tieto zdroje sU nazyvané galvanické clanky.
Pozostavaju z kovovych elektrod ponorenych do elektrolytu. Existuje aj druhy typ
¢lankov, ktory pri dodavanom elektrickom prade pohana chemickt reakciu, ktord by
nac neprebichala.

1.1.1 Histéria

Pociatky elektrochemickych zdrojov prudu sa daju umiestnit’ do konca 18. storodia.
Taliansky fyziolog L. Galvani uskutocnil pokus, kedy prilozil bimetalovy vodi¢ z medi
a zinku k obnazenému nervu Vnohe zaby. Kontrakcia svalu priméla Galvaniho
k zaveru, Ze objavil druh elektriny nazvany ,,zivo¢isna elektrina®.

Jeho sucasnik A. Volta vSak jeho domnienku vyvratil a tvrdil, ze elektricky prad
vyvolany pri Galvaniho pokuse je vyvolany chemickou reakciou rozdielnych kovov, ¢o
nasledne dokazal pokusom, kedy Zabiu nohu nahradil papierom nasiaknutym solnym
roztokom. To viedlo k vytvoreniu prvého elektrického ¢lanku nazvaného Voltov stip.
Na pocest’ Galvaniho nazval elektrochemicky jav prebiehajuci v ¢lanku galvanizmus.

Oloveny akumulator vynaSiel vroku 1859 franclzsky fyzik G. Planté.
Pozostaval z 2 platov ¢istého olova oddelenych Fanovou tkaninou zrolovanych do
Spiraly a ponorenych do roztoku kyseliny sirovej. I$lo o prvi nabijate'nu batériu. [6]
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Obrazok 1 — Plantého elektricky ¢lanok [6]



1.1.2 Typy elektrickych ¢lankov

Primarne ¢lanky

Primarne ¢lanky sa vyznacuju tym, Ze obsahuji iba obmedzené mnozstvo aktivnych
materidlov, a po ich spotrebovani ¢lanok straca funkcnost. Prikladom si bezné
nedobijatel'né batérie. [1]

Sekundarne ¢lanky

Sekundarne ¢lanky sa od primarnych liSia v schopnosti byt’ znovu nabijané v stovkach
az tisickach cyklov. Prebiehajice chemické reakcie v nich si vratné s u¢innostou az
99%. Vykony dodévané tymito ¢lankami sa pohybuju od jednotieck W az po stovky kW.
Ich nevyhodou je vyssia cena ako pri primarnych. Existuje viacero typov, ako napriklad
olovené akumulatory, Ni-Cd, Ni-Fe, batérie na baze Li-ion a iné. Vyuzivaji sa napr.
ako autobateérie. [1] [4]

Palivové ¢lanky

Tretia trieda elektrickych ¢lankov st palivové €lanky. Su to systémy, ktoré priamo
menia chemickl energiu elektroaktivnych materialov na elektricky prad. Samotné
elektrody sa chemickej reakcie neucastnia, spotrebovava sa len aktivny material
privadzany na elektrody. Tie funguju len ako katalyzator. Nevyhodami palivovych
¢lankov je ich pomald reakcia na zmeny zataze a nutny neustaly prisun aktivnej
hmoty.[1]

1.2  Akumulatory

Sekundarne ¢lanky sa nazyvaju aj akumulatory, prave vdaka ich schopnosti nielen
poskytovat, ale aj akumulovat' elektricki energiu. V tabulke 1 je porovnanie
zakladnych charakteristik roznych typov akumulatorov voc¢i olovenému ¢lanku.

Tabul’ka 1 — Porovnanie vlastnosti sekundarnych zdrojov elektrickej energie

Hustota

Systém U[V]| Spec.E. | HustotaE. vykonu

[Wh/kg] [Wh/L] [Wh/kg]
Pb akumulator 2,1 30-40 60-75 180
Ni-Cd 1,2 40-60 50-150 150

Ni-MH 1,2 30-80 140-300 250-1000
Li-ion LiCoO2 3,6 160 270 1800
Litium polymer 3,7 130-200 300 3000
Li-ion LeFePO4 | 3,25 80-120 170 1400




1.2.1 Typy akumulatorov

Oloveny akumuléator

Najviac pouzivanymi sekundarnymi ¢lankami sU olovené akumulatory. Ich relativne
mald cena a spolahlivost su dovodom ich zhruba 60% zastipenia zo vSetkych
predanych batérii.

Oproti inym elektrochemickym c¢lankom ma oloveny akumulator niekolko
vyhod. Patri medzi ne nizka cena olova, jeho 'ahkéd dostupnost, vysoka spol'ahlivost’ a
relativne vysoké menovité napitie okolo 2 V. Zivotnost’ tychto ¢lankov sa pohybuje od
stoviek az po tisicky cyklov nabitia a vybitia.

Je zloZeny z dvoch olovenych elektrdd zaliatych elektrolytom, v tomto pripade
sa jedna o zriedenl H,SO, s destilovanou vodou. Napitie jedného ¢lanku sa pohybuje
vrozsahu U =1,75az2,1 V. [1]

Ni-Cd akumulator

Tento typ ¢lanku ma kladnu elektrodu zlozent z oxid-hydroxidu nikelnatého a zaporna
elektroda je z kadmia. Elektrolyt byva zasadita kvapalina, va¢$inou roztok hydroxidu
draselného.

Medzi vyhody Ni-Cd batérii patri ich dlha skladovatel'nost’ a zivotnost, moznost’
prebijania, rychleho nabijania a vybijania a schopnost’ pracovat’ za nizkych teplot.
Nevyhodami je urdite toxicita a velkd cena kadmia. Dal§im negativnym faktorom je
niZSie napdtie ¢lanku pohybujtce sa okolo 1,2 V.

Uplatnenie si Ni-Cd akumulatory naSli ako Startovacie akumulatory,
v pomocnych elektrickych zdrojoch, v satelitoch a rade d’alsich aplikacii. [1]
Ni-MH akumuléator

Pracuje na principe podobnom Ni-Cd akumulatorom, ale namiesto kadmia sa zaporna
elektroda sklada zo zliatiny kovov schopnych absorpcie vodika do svojej kryStalovej
mriezky (nikel, kobalt, mangan, hlinik a vzacne kovy).

Vyhodami je vysoka zivotnost, dlhodoba skladovatelnost, ekologicka
nezavadnost. Takisto maju vysoku kapacitu (az o 30-100% vysSiu ako Ni-Cd) a
podstatne vyssiu hustotu energie. Nevyhodou je vysoka cena a nestabilita pri vysokych
teplotach.

Vyuzivaju sa v ako zdroje pre pevné disky v prenosnych pocitacoch. [1]



Li-ion akumulator

Aktivnym materidlom kladnej elektrody byva zlucenina litia s oxidom kovu
(Mn,Ni,Co), zaporna elektroda sa vyréaba z grafitu. Clanok ma napétie naprazdno 3.6 -
3,7 V a hustotu energie podstatne vys$iu ako nikel-kadmiové ¢lanky. Pri vybijani
¢lanku neklesa napétie zasadne a je stabilné aj pri teplotach od -20 do 50°C. Medzi
vyhody tiez patria jeho malé straty samovybijanim a schopnost’ ¢lanok dobit z
akejkol'vek trovne vybitia.

Vyuzivaji sa v mobilnych telefonoch, notebookoch, videotechnike a pod. [1]

1.2.2 Konstrukcia oloveného akumulatora

Medzi hlavné casti oloveného akumulatora patria elektrody (kladna a zépornd),
separatory, elektrolyt, nadoba s vekom a ventila¢né a d’alSie prvky.

Nadoba akumulatora

Nédoba zabezpecuje ochrannu funkciu akumulatora. Musi byt' dostato¢ne odolna aby
zniesla zatazenie vnatornych cCasti batérie a vnutorny tlak plynov vznikajacich pri jej
¢innosti. VacS§inou sa pouziva polypropylén, PVC alebo pevna pryz.

Néadoba akumulatora sa sklada z viacerych prepazkami oddelenych buniek, ktoré
obsahuju ¢lanky. Tie musia byt dostatocne upevnené a vo vzdialenosti od dna
zabranujicej moznému vzniku skratu pri odpadnuti olova z dosiek. [1] [4]

Veko akumulatora

Veko je vrchna Cast’ nadoby. Obsahuje pdlové vyvody pre pripojenie zdporného a
kladného vodi¢a. Byvaju na fiom aj otvory pre doplnenie destilovanej vody pre
jednotlivé ¢lanky v pripade akumulatora vyzadujiuceho obsluhu. [3]

Separatory

Separatory spifaji elektroizola¢nu funkciu medzi kladnymi a zapornymi elektrodami.
Je ziaduce, aby umoziiovali &o najlepsi prechod i6nov SO4%, mali minimalny elektricky
odpor a zabraniovali prechodu castic aktivnej hmoty. Mévaju tvar listov vlozenych
medzi elektrddy, alebo obalok, do ktorych su elektrody vsunuté.

Materialy pre vyrobu separatorov su roznorodé. Daju sa rozdelit’ na papierove,
mikroporézne a vysoko porézne. Papierové separatory sa skladaju z celulézy
impregnovanej zivicou, ich vyhodou je nizka cena, ale maji kratku zivotnost'.
Mikroporézne separatory su vyrabané z pryze, mikroporézneho polyetylénu alebo PVC.
Maju dlht Zivotnost'. Naj€astejSie pouzivanymi v dnesnej dobe st ale vysoko porézne
separatory zo sklenych vldkien (AGM — absorbed glass mat). Ich vyuzitie je najviac
rozsirené u VRLA akumulatorov. [1]

10



Elektrolyt

Je to kvapalny roztok, ktory sa rozkladd na kladné a zaporné iony, ¢im ziskava
schopnost’ viest’ elektricky prad.

Ako elektrolyt sa u olovenych akumulédtorov pouziva vodny roztok kyseliny
sirovej. Pri plnom nabiti ide o zhruba 36% roztok. Pri vybijani vznika voda a hustota
elektrolytu klesa. [1] [2]

Elektrody

Elektrody sa skladaju z mriezky a aktivnej hmoty. Mriezka musi mat dostatocné
mechanické a chemické vlastnosti, aby zniesla korozivne vplyvy. Viésinou byva zo
zliatiny olova avapnika alebo antimonu, sprimesami cinu, kadmia aselénu ako
antikorézneho aditiva. Hlavnymi funkciami mriezky je mechanicka podpora aktivnej
hmoty a zabezpecenie elektrickej vodivosti medzi aktivnou hmotou a kontaktmi ¢lanku.

Mriezka zapornej elektrody sa vyraba odlievanim alebo valcovanim a t'ahanim
z oloveného pasu. Kladnych elektrdéd existuju dva typy, ato ploché (mriezkové
a vel'’kopovrchové) a trubkové.

Velkopovrchové elektrody, taktiez nazyvané Plantého, mavaji hrabku 7 az 12
mm. Na ich povrchu sa vytvara tenka vrstva aktivnej hmoty formovanim v kyseline
sirovej s pridanymi oxidaénymi latkami. Povrch elektrod sa 8 az 10-nasobne zvySuje
pridanim rebrovania.

e ?ﬂn.
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Obrazok 2 — Velkopovrchova elektroda s rebrovanim [7]

Tenké mriezkové elektrody (pod 2,5 mm) sa pouzivaju v Startovacich batéridch
vd’aka ich nizkemu vnatornému odporu. U batérii, kde je potrebna vyssia zivotnost’, sa
vyuzivaju hrubSie mriezky. Aktivna hmota sa nanasa pomocou pastovania. Naslednou
elektrochemickou premenou vznikd oxid olovicity na kladnej a olovo na zapornej
elektrode.
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Obrazok 3 — Mriezkova elektroda [8]

Trubkové elektrody maju podobne ako velkopovrchové elektrody velka
zivotnost, ale hmotnostne a objemovo sa viac priblizuji mriezkovym elektrodam. St
zostavené z oloveného hrebena, ktorého zuby s zasunuté v trubiciach z textilnych
vlakien. Priestor okolo zubov je vyplneny aktivnou hmotou. Tento typ elektrod sa
vyuziva u trakénych a stani¢nych batérii vzhl'adom k vysSiemu elektrickému odporu.

[1][2]

1.2.3 Princip oloveného akumulatora

Z&kladnym predpokladom funkcie oloveného akumulédtora je ponorenie dvoch
rovnakych olovenych dosiek do kyseliny sirovej zriedenej s destilovanou vodou, teda
elektrolytu. Vo vodnom roztoku déjde k disociacii molekal H,SO4 na anidny SOy,
HSO4 a katiény H*. Z olovenych dosiek sa zaénti uvoliovat’ dvojmocné kationy Pb,".
Na povrchu dosiek reaguje SO4 s Pb," a dochadza ku vzniku siranu olovnatého PbSO,.
Vzniknuté iony sa podielaju na chemickych reakciach pri nabijani a vybijani
akumulatora. [1]

Nabijanie

Pri nabijani oloveného akumulatora dochadza k elektrochemickej reakcii, elektrolyze,
ktor( popisuje nasledujuca rovnica:

nabijanie

Na zapornej elektréde dochadza k reakcii siranu olovnatého s volnymi elektronmi za
vzniku olova a SOy

PbSO, + 2e™ - Pb + S0;~
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Na kladnej elektrode reaguje siran olovnaty s molekulami vody:
PbSO, + 2H,0 - Pb0O, + SO2™ + 4H* + 2e~

Pri nabijani sa teda vytvaraji nové molekuly kyseliny sirovej, ¢im rastie hustota
elektrolytu. Na konci nabijania je kladna elektroda pokryta vrstvou cervenohnedého
oxidu olovicitého PbO, a zaporna elektroéda sa potiahne vrstvou rozptyleného Sedého
hubovitého olova. [1]

Vybijanie
Proces vybijania sa d& popisat’ nasledujucou chemickou reakciou:

vybijanie
PbO, + 2H,S0, + Pb ——— 2PbS0, + 2H,0

Je to reverzna reakcia k nabijacej. Dochadza k nej po pripojeni z&taze na elektrody
akumulatora. Oxid olovicity na kladnej elektrode a hubovité olovo na zapornej reaguju
s kyselinou sirovou a elektrody sa znova pokryvaju vrstvou PbSQOy,. [1]

1.2.4 Degradacné mechanizmy
Olovené akumulatory podliehaju viacerym javom, ktoré obmedzuja ich Zivotnost’.
Expanzia kladnej elektrody

Pri vybijani a nabijani dochadza k zmene rozmerov aktivneho materidlu. Siran olovnaty,
ktory vznika pri vybijani, ma ovela va¢si objem ako oxid olovic¢ity. Expanzia spdsobuje
oddelovanie zfn aktivneho materidlu az do momentu, kedy sa elektricky oddelia.
Stracaju tym schopnost’ d’alej elektrochemicky reagovat’. [1]

Stratifikacia kyseliny sirovej

Pri¢inou vzniku stratifikacie elektrolytu moéze byt nerovnomerné vybijanie hornych
Casti ¢lanku z dovodu ich nizSieho elektrického odporu. Elekrolyt ma pri vrchu elektrod
niz§iu koncentraciu ako pri nizSich Castiach. Vytvorenim tejto nerovnovdhy mdze
vzniknut’ nerovnomerné vyuZzitie aktivnej hmoty. Dosledkom tohto deju dochéadza
k stavu, kedy sa vrchna cast’ elektrody nabija rychlejsie ako spodné casti. Pri
stratifikécii takisto vznikd nevratnd forma siranu olovnatého, ktory skracuje Zivotnost’
¢lanku. [1] [5] [6]

Odvodiiovanie elektrolytu

Pri prebijani méze dochadzat’ k javu, kedy sa objem elektrolytu redukuje na mieru,
v ktorej straca aktivna hmota kontakt s kvapalnym elektrolytom. Vodik a kyslik
Vv plynnej forme unikajt, ¢o ma za dosledok celkovy ubytok vody v roztoku. Vysusanim
narasta vnatorny odpor batérie, o moze viest’ k prehrievaniu pri nabijani. [1]
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Sulfatacia

Pri dlhodobom skladovani oloveného akumulatora vo vybitom stave dochadza
ku vzniku izola¢nej vrstvy siranu olovnatého na povrchu elektrody. Sulfaticia nastava
aj pri stratifikacii elektrolytu alebo pri vysokej intenzite kyslikového cyklu. Vznikajuci
siran olovnaty krystalizuje z malych krystalikov, ktoré su 'ahko preveditelné na nabity
stav aktivnej hmoty, na velké krystaly. Tie zvySuju odpor aktivnej hmoty a vytvaraja
izola¢nu bariéru na jej povrchu. Spatny prevod tychto kryStalov je vel'mi naro¢ny. [4]

[6]
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2 PRAKTICKA CAST

2.1  Vyroba elektrdd

Prakticka ¢ast’ diplomovej prace sa zaoberala pripravou elektrod. Na kazdy ¢lanok su
potrebné 2 elektrody. Kazda elektroda sa sklada z 10 olovenych rebier. Tie su
nastrihané na dizku priblizne piatich centimetrov.Nasledne sa umiestnia rovnobezne do
formy a zafixuju sa.

Obrazok 4 - Olovena rebra zafixované vo forme

Na permanentné upevnenie rebier sa pouzila dvojzlozkova epoxidova zivica. T4 sa
zmiesala s tvrdidlom v pomere 65 g epoxidu a 4,2 g tvrdidla. Zmes sa naliala do formy
a nechala sa po dobu 24 hodin vytvrdnut.

Obrézok 5 - Elektroda s jednou Cast'ou zaliatou v epoxide
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Na volI'né konce vnutornych rebier takto pripravenej elektrody sa nasledne naspajkovali
po 2 farebne odlisené vodice. Takto pripravend druhé strana elektrody bola vlozena do
formy a tiez zaliata epoxidovou zmesou.

Obrazok 6 - Elektroda pripravena na d’alsie kroky

Medzi koncami zaliatymi v epoxide bola ponechana vzdialenost’ asi 2 cm uréend na
nanesenie aktivnej hmoty s aditivami metédou pastovania. Po naneseni aktivnej hmoty
a jej nasledného vyzretia v peci pri teplote 40° C a vlhkosti 100% po dobu 4 dni, sa
elektroda umiestnila do pripravku, ktory aplikuje definovany pritlak na ¢lanok. V tomto
pripade to boli 4 N. Komora pripravku s ¢lankom je hermeticky oddelena od
vonkajSieho  prostredia. Zmeny tlaku vplyvom elektrochemickych reakcii
prebiehajucich v ¢lanku st vyhodnocované cez zmeny odporov tlakovych senzorov. Do
pripravku sa vkladaju zaporné elektrody vyrobené postupom uvedenym vysSie, spolu
s kladnymi elektrodami, ktoré su priemyselne vyrabané, a separatormi. Nasledne su
zaliate kyselinou sfrovou s koncentraciou 1,24 g/cm?®.
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Obrazok 7 - Pripravok na aplikéciu definovaného pritlaku [10]

A Zé&kladna doska J Distan¢na vlozka

B Boc¢na vzpera K1 lggtiggénkové

C Pevna zadna stena K2  Oddelovacia doska

D Celna stena so zavitom L Gumena membréna

E Tlakové skrutka M PMMA veko

F Pohybliva doska N1,2 Priechodky vodi¢ov

g;’ Tlak prenasajice elementy O Gumeny krazok

H Senzor tlaku P1,2 Priechodky pre elektrolyt

I Elektrédovy systém P3 E:r)i/?]%r:/odka pre pripojenie senzora tlaku

2.2 Meranie odporu privodov rebier oloveného

akumulatoru

Odpory privodov rebier sa musia zistovat' eSte pred napastovanim aktivnej hmoty
z doévodu neskorsej identifikacie rebra a jeho vlastnosti pred zmenami, ktoré sa budu

prejavovat’ s postupom ¢asu pri experimente. Odpor sa meria metodou, kedy sa na rebra
17



privaddza prad a potom sa zmeria Ubytok napétia medzi vnatornymi krajnymi bodmi
(brané od epoxidu). Pomocou Ohmovho zékona sa nasledne dopocita odpor privodu

rebra.
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3 PRIEBEH EXPERIMENTOV

Na experimente bolo pouzitych 10 elektrod, ktoré sa liSili primesami v aktivnej hmote.

Aktivna hmota vzdy obsahovala 0,78 hmotnostnych percent oxidu titanicitého, ¢o bolo

urCené ako idealne mnozstvo predchadzajicimi experimentami, V spojeni so sklenym

vlaknom. Pouzité boli sklené vlakna typov A, B a C v rdznych pomeroch. Presny popis

hmotnostnych percent a typov vlakien je uvedeny v tabulke 2.

Tabul’ka 2 - Popis elektrdd

MnoZstvo

Sklené

Hmotnost’

9 ) ’
TiO, vIakno Hmotnost 00 pastovani Hmotn9st Aktivna
[hm. %] [hm. %] bez AM [g] [l po zreni [g] | hmota [g]
0,78 0 130.63 175.85 171.56 40.93
0,7A 136.06 178.76 176.27 40.21
0,78 14A 139.16 180.11 177.84 38.68
2,8 A 129.11 173.52 172.09 42.98
0,7B 138 189.07 187.67 49.67
0,78 14B 127.36 178.31 176.35 48.99
28B 125.31 172.03 170.37 45.06
14C 136.87 182.98 181 44,13
0,78 28C 127.11 174.59 172.56 45.45
56C 138.17 184.17 179.69 41.52

Elektrody umiestnené do pripravku z obrazku 7 boli pripojené na meraciu stanicu,

ktora automaticky meria a vyhodnocuje parametre Clankov Vv Case pri jednotlivych

experimentoch. Ako prvé prebehlo formovanie elektrod.




3.1 Formovanie elektrod

Formovanie elektrod je proces, kedy ¢lanok podlieha cyklom nabijania a statia po dobu
110 hodin. Jeden formovaci cyklus pozostava zo 4-hodinového nabijania konStantnym
pradom 0,2 A a statia po dobu 2 hodin. Takychto cyklov prebehlo celkovo 19.
Namerané hodnoty napéti st vynesené v grafe 1.

Cielom formovania elektréd je vytvorenie vrstvy PbO, na kladnej elektrode a

zvysenie porovitosti zapornej elektrody, ¢im sa zlepsuje jej schopnost’ prijmu néboja.

Celkovy priebeh formovania sa da rozdelit na 2 Casti, a to prvy a druhy nabijaci
stupei. Ako prechod na druhy nabijaci stupeni sa uvadza moment, kedy napétie na

¢lanku prekro¢i hranicu 2,45 V.
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Graf 1 - Casova zavislost’ napitia pri formovani elektrod

V tabul’ke 3 st uvedené casy, kedy jednotlivé ¢lanky presli na druhy nabijaci
stupent a ich maximalnu dosiahnutd hodnotu napétia pocas formovania. U sklenych
vlakien typu A a B je viditeIné, Ze s rasticou koncentraciou klesd Cas potrebny na

prechod do 2. nabijacieho stupna, u ¢lankov so sklenym vlaknom typu C su hodnoty
20



medzi rozdielnymi koncentraciami primesi rozdielne o minimalnu odchylku. Pokial
zoberieme ako referenciu ¢lanok bez primesi skleného vlakna, je vidiet, ze adicia A, B
ale aj C znane zlepSuje rychlost’ formacie, ale ma negativny vplyv na maximalne
dosiahnuté napatie. NajlepSiu forma¢nu rychlost mali elektrody s obsahom 2,8
hmotnostného percenta skleného vlakna, svynimkou typu C, ktord dosiahla

najrychlejsiu formaciu pri obsahu 1,4 hmotnostného percenta skleného vlakna.

Tabulka 3 - Cas prechodu na 2. nabijaci stupeil a Uy

Cas prechodu na 2.
n Typ P stupen Umnax
1 TiO2 27,867 2,732
2 0,7 A 23,667 2,695
3 1,4 A 23,483 2,730
4 2,8 A 19,017 2,672
5 0,7B 21,900 2,673
6 1,4B 20,067 2,695
7 2,8B 19,750 2,636
8 1,4C 17,433 2,699
9 2,8C 23,083 2,698
10 56C 20,050 2,702

3.2  Kondiciovacie cykly DoD

Po ukonc¢eni formovania aktivnej hmoty podstipili ¢lanky kondiciovacie cykly DoD
(Depth of Discharge). Ide o cykly, kedy je ¢lanok nabijany konstantnym pridom 0,7 A
do dosiahnutia napétia 2,45 V a nasledne rovnako velkym pradom vybijany. Pri
nabijani prad po dosiahnuti napitia ¢lanku 2,45 V postupne klesa az na hodnotu
takzvaného kone¢ného nabijacieho pridu. Jeho hodnota by mala byt v idedlnom
pripade ¢o najblizSie k nule, je vSak ovplyviiovana prebiehajicimi parazitnymi
reakciami, ako su kordzia mriezky kladnej elektrody, elektrolyza a kyslikovy cyklus.

Doba trvania jedného cyklu je 24 hodin.

3.2.1 Kondiciovaci cyklus DoD |

Clanky sa pocas prvych kondiciovacich cyklov nachadzali v zaplavenom stave.
Namerané hodnoty napdtia, pradu a potencialov zapornej a kladnej elektrody voci
referenénej kadmiovej st vynesené v grafoch 2 a 3.
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Graf 2 - Priebeh napati a pradov u DoD |

Ako je vidno na grafe 2, priebehy napitia a pridov sa u rozdielnych ¢lankov
zasadne neliSia. Takisto nevykazuju ziadne anomalie. V grafe potencialov (graf 3) je
vsak vidiet' prejav parazitnych reakcii, vtomto pripade sa zrejme jednd o vnuatorny
kyslikovy cyklus, ktory ma za nésledok nérast potencialov kladnych elektrod a pokles

potenciélov zapornych elektrod niektorych ¢lankov.
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Graf 4 - Potencial zapornej elektrody u DoD |

V tabulke 4 st uvedené hodnoty konecnych nabijacich pridov a pomeru
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odovzdaného néboja ku prijatému néboju z predchéadzajiceho cyklu z cyklov ¢islo 2 a
7. Ztychto parametrov je mozné odhadnut’ schopnost’ ¢lanku prijimat’ naboj. Q je
odc¢itané z dat v bode, kedy sa napatie ustali na hodnote 2,45 V a prad prechadza
Z konstantnej hodnoty na zvyskovua. Z tabul’ky je vidiet, Ze ¢lanky ¢islo 1 a 10 maju
najlepSiu schopnost’ prijmu naboja, zatial ¢o ¢lanky 3 a 8 maju tito schopnost’ na
najniz§ej urovni z meranych clankov. Taktiez je vidno, ze vSetkym c¢lankom bez
vynimky tento parameter s naslednymi cyklami znac¢ne rastie. Naznacuje to, ze

formacny cyklus neprebehol kvalitne a u ¢lankov dochadzalo eSte k doformovaniu.

Tabul’ka 4 - Hodnoty Q a kone¢ného nabijacieho pradu v cykle 2 a 7 u DoD 1

Cyklus Cyklus

2 7
n Typ | Q[%] | lkon [A] n Typ | Q[%] | lon [A]
1 TiO 68.700 0.014 1 TiO 74.052 0.011
2 0,7A 63.265 0.015 2 0,7A 72.382 0.009
3 1,4 A 59.791 0.010 3 14 A 67.993 0.008
4 2,8A 59.065 0.022 4 2,8 A 72.410 0.021
5 0,7B 65.187 0.029 5 0,7B 73.933 0.019
6 14B 62.031 0.022 6 14B 68.645 0.020
7 2,8B 63.893 0.048 7 2,8B 74.638 0.051
8 14C 59.453 0.026 8 14C 67.237 0.022
9 28C 65.915 0.027 9 28C 72.538 0.017
10 56C 68.034 0.028 10 56C 76.352 0.020

Koneény nabijaci prad je, ako je spomenuté vysSie, ekvivalentny parazitnym
reakcidm na ¢lankoch. Najvicsi podiel parazitnych reakcii sa prejavil u ¢lanku ¢islo 7,
kde je zvySkovy prud viac ako dvojndsobny oproti ostatnym ¢Elankom, ¢o mdze
nazna¢ovat’ potencialny problém s medziseparatorovym zvodom. U ostatnych ¢lankov
je viditelny pokles 0 10-30%, ¢o moéze byt spdsobené prave doformovavanim

nepreformovanych rezidui aktivnej hmoty.

3.2.2 Kondiciovaci cyklus DoD po odobrati vzoriek a odsati

nadbyto¢ného elektrolytu

Po prebehnuti DoD cyklu v zaplavenom rezime boli z ¢lanku odobrané vzorky a
prebehlo odsatie nadbyto¢ného elektrolytu nasiaknutého v separatoroch. Nasledovalo
dalsie DoD cyklovanie srovnakymi parametrami. Namerané data suU vynesené

v grafoch 5, 6 a 7. Cielom tohto DoD bolo doformovanie pred prebehnutim PsoC
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cyklov.
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Graf 5 — Priebeh napéti a pradov u DoD po odobrati vzoriek

Na konci nabijania je vidno u ¢lanku s obsahom 2,8 hmotnostnych percent
skleného vlakna typu C rastGci koneény nabijaci prad. Pri¢inou tohto deja je
pravdepodobne medziseparatorovy zvod, ked’ze sa tento jav neprejavil na priebehoch

potencialov (grafy 6 a 7).

25



2.7

2.5

2.3

1.9

1.7

1.5

0 33 67 100 133 167
t[h]

| =——TiQ ==——0,7A =—14A ——238A =—0,7B ——I14B 2,88 =—14C =—28C 56C

Graf 6 — Potencial kladnej elektrédy u DoD po odobrati vzoriek

0.8

T I
]
N =amn ||} e T, A B |
w > [ - W d
-
0.2 | N w“ Jy/:| | N
0.4 l L '
0.6
0.8
0 33 67 100 133 167
t[h]
| —TiQ =——0,7A =——14A ———2,8A =—=0,78 ——148 2,88 =—14C =——28C 5,6C

Graf 7 - Potencial zapornej elektrdy u DoD po odobrati vzoriek

Zakmitané hodnoty potencialov u elektrod ¢islo 1, 2 a 5 st spdsobené nestabilnym
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kontaktom s referen¢nou kadmiovou elektrodou.

Tabul’ka 5 - Hodnoty Q a kone¢ného nabijacieho pradu v cykle 2 a 7 u DoD po odobrati vzoriek

Cyklus Cyklus

2 7
n Typ | Q[%] [ len[A] n Typ | Q[%] | len[A]
1 TiO 58.916 0.098 1 TiO 59.696 0.029
2 0,7A 51.935 0.093 2 0,7A 64.894 0.032
3 14 A 54.918 0.028 3 14 A 64.778 0.029
4 28A 54.814 0.049 4 2,8 A 54.446 0.045
5 0,7B 53.137 0.095 5 0,7B 57.269 0.026
6 14B 50.210 0.037 6 14B 48.452 0.037
7 2,8B 67.373 0.031 7 2,8B 59.924 0.037
8 14C 57.167 0.028 8 14C 52.242 0.030
9 28C 70.731 0.066 9 28C 69.335 0.088
10 56C 71.528 0.028 10 56C 70.955 0.024

V tabulke 5 st zhodnotené cykly ¢islo 2 a 7. VysSie konecné nabijacie prudy
oproti minulému DoD cyklovaniu st sposobené prave manipuldciou s ¢lankami pri
odoberani vzoriek a odsdvani nadbyto¢ného elektrolytu. Pri nej doslo k ¢iastocnému
vybitiu hmoty, a vy$Sie prady naznacuji spatnii premenu hmoty na nabity stav. Je tu
znova vidite'ny velky rozdiel v schopnosti ¢lankov prijimat’ ndboj medzi jednotlivymi
typmi. Najviac sa tato vlastnost’ zlepsila u ¢lankov s primesou skleného vldkna typu A v
obsahu 0,7 a 1,4 hmotnostného percenta. U vicSiny ¢lankov vSak doslo behom DoD
cyklovania k zhorSeniu schopnosti prijmu naboja, ale k zniZeniu kone¢ného pradu, za
¢o moéze doformovanie zvySkov aktivnej hmoty. U ¢lanku cislo 9 vSak tento prud
vzrastol pravdepodobne ako dosledok rasticeho separatorového zvodu. Oproti prvému
DoD cyklu (vid’ tabul’ka 4) doSlo k poklesu vlastnosti u vSetkych ¢lankov, len u ¢lanku
¢. 7 sa znizila hodnota parazitnych reakcii, ¢o je vidiet' na poklese kone¢né¢ho prudu.

Pokles kapacity sa da odovodnit’ prebiehajicimi exotermickymi reakciami v ¢lankoch.
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3.2.3 Kondiciovaci cyklus DoD po PSoC |

Medzi predchadzajicim a tymto kondiciovacim cyklovanim prebehlo PSoC (Partial
State of Charge) cyklovanie, ktor¢é ma za tulohu simulovat’ rezim prevadzky v
hybridnom elektrickom vozidle. To ma na ¢lanky negativny vplyv v podobe degradécie,
preto podstupuju dalsie DoD, aby prebehlo doformovanie a névrat vlastnosti do
pociatocnych podmienok. Parametre cyklovania st rovnaké ako u predchadzajucich
cyklovani, avSak celkova doba trvania bola zhruba 290 hodin. Namerané vysledky

napati, pradov a kapacit st vynesené v grafoch 8, 9 a 10.
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Graf 8- Priebehy napéti a pradov u DoD po PSoC |

V grafe je vidiet, ze prad u ¢lanku 4 a 10 dosahuje aj po velkl cast’ nabijania
hodnotu 0,7 A a napatie nedosiahlo 2,45 V. Jedna sa pravdepobodne o vnutorny skrat

medzi elektrédami.
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V grafoch 9 a 10 je vidno markantné rozdiely medzi potencidlmi kladnych a
zapornych elektréd medzi jednotlivymi ¢lankami. Ako najstabilnej$i sa da oznacit

priebeh u ¢lanku €. 5, ktory neobsahuje ziadne vykyvy.

Degradacny vplyv PsoC cyklov je vidiet’ aj v tabul'ke 6. VSetky ¢lanky majt oproti
predchadzajucemu DoD cyklovaniu zhorSené schopnosti prijmu naboja. Dochadza aj
k vysokému narastu parazitnych reakcii, ¢o sa prejavuje zvysenym kone¢nym nabijacim
pradom. U ¢lanku ¢islo 6 prislo pravdepodobne ku strate kontaktu medzi elektrodami,
ked’ze namerané napétie aj prud boli nulové. Clanok &islo 10 taktieZ vykazuje skreslené
udaje, ked’ze prad sa drzal na stalej hodnote 0,7 A po celi prvi polovicu merania.
Parametre ¢lanku ¢islo 10 boli sice najlepSie, ale pravdepobodne tam pri§lo
k medziseparatorovému zvodu, ktory bol neskér odstraneny. S jeho vynechanim si
najlepsie parametre po celtt dobu cyklovania udrzali ¢lanky ¢islo 7 a 9, oba obsahujuce
2,8 hmotnostného percenta sklenych vlakien, avsak v 9. cykle ich ma jednoznaéne
¢lanok cislo 9. Celkovo mozno zaznamenat' zlepSenie schopnosti prijmu naboja okrem
¢lankov ¢islo 5 a 6. Kondiciovacie cykly taktiez zredukovali pomer parazitnych reakcii

Vv ¢lankoch, ¢o sa prejavilo vo vécsSine pripadov zniZzenim kone¢ného nabijacieho pradu.

Tabul’ka 6 - Hodnoty Q a kone¢ného nabijacieho pradu v cykle 2 a 9 u DoD po PsoC |

Cyklus Cyklus

2 9
n Typ | Q%] | lken [A] n Typ | Q[%] | lon [A]
1 TiO 44.108 0.049 1 TiO 47.892 0.048
2 0,7 A 53.386 0.701 2 0,7 A 72.960 0.087
3 14 A 60.936 0.104 3 14 A 67.743 0.092
4 28A 54.814 0.049 4 2,8 A 65.478 0.699
5 0,7B 39.324 0.025 5 0,7B 47510 0.021
6 14B XX XX 6 14B 43.973 0.077
7 2,8B 78.207 0.100 7 2,8B 85.244 0.094
8 14C 64.040 0.027 8 14C 70.781 0.037
9 28C 73.047 0.089 9 28C 81.103 0.084
10 56C | 119.303 0.700 10 56C 99.898 0.069
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3.2.4 Kondiciovacie cykly DoD po PsoC 11

Po prebehnuti d’alsiecho PSoC behu boli vymenené separatory v ¢lankoch a bolo znova
uskutoénené kondiciovacie cyklovanie na doformovanie ¢lankov. Jeden cyklus trval 24
hodin acelkovy ¢as merania bol priblizne 190 hodin. Namerané hodnoty napati

a pradov st uvedené v grafe 11.
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Graf 11 - Priebehy napati a pradov u DoD po PSoC Il

V tabul’ke 7 st vynesené parametre Q a lyon Z Cyklov 2 a 7. U ¢lanku ¢islo 1 bol po
celt dobu merania konStantny prud 0,03 A, takZe nebolo mozné urcit’ jeho schopnost’
prijmu naboja. Viditelny je takisto pozitivny vplyv kondiciovacieho cyklovania na

vlastnosti ¢lankov. Najlepsie vlastnosti mali v 7. cykle ¢lanky ¢islo 10 a 4.
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Tabul’ka 7 - Hodnoty Q a kone¢ného nabijacieho pradu v cykle 2 a 6 u DoD po PsoC Il

Cyklus Cyklus

2 6
n Typ | Q[%] [ len[A] n Typ | Q[%] | lon [A]
1 TiO XX 0.030 1 TiO XX 0.030
2 0,7A 60.748 0.076 2 0,7A 58.341 0.065
3 14 A 67.319 0.047 3 14 A 65.965 0.066
4 2,8 A 74.447 0.060 4 2,8 A 73.453 0.033
5 0,7B 39.695 0.019 5 0,7B 44,355 0.014
6 14B 45.828 0.092 6 14B 44,703 0.082
7 28B 49.697 0.062 7 2,8B 49.700 0.068
8 14C 41.245 0.015 8 14C 46.293 0.027
9 28C 41.951 0.051 9 28C 42.369 0.054
10 56 C 71.667 0.016 10 56C 74.144 0.019

3.2.5 Kondiciovaci cyklus DoD po PsoC Il

Tento DoD cyklus prebehol po tretom, a poslednom, PSoC. Znova sa opakovali
hodinové cykly nabijania a vybijania, s celkovou dizkou experimentu priblizne 233
hodin. Namerané hodnoty napéti a pradov st vynesené v grafe ¢islo 12.

25 |

—
¥

1[a]

0.5

| 1 |
I\ QBHLJ_@\G

0 — =
0 33 66

132 165 138
t[h]

| —Ti0 —0,7A —14A 2,8A —0,7B —148 2,88 —8—14C —2,8C 5,6C

Graf 12 - Priebehy napati a pradov u DoD po PSoC Il1I
U tohto cyklu boli pre porovnanie parametrov kone¢ného nabijacieho pradu a Q
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zvolené cykly ¢islo 2 a 8. V porovnani s predchadzajucim DoD priebehom je znova
vidiet degradaciu c¢lankov. Pri porovnani clankov medzi sebou maju najlepSie

parametre ¢lanky ¢. 4 a 10, takisto ako u predchadzajuceho DoD.

Tabul’ka 8 - Hodnoty Q a kone¢ného nabijacicho prudu v cykle 2 a 8 u DoD po PsoC I

Cyklus Cyklus

2 8
n Typ | Q[%] | len[A] n Typ | Q[%] | Lon[A]
1 TiO 39.177 0.026 1 TiO 41,518 0.024
2 0,7A 53.078 0.050 2 0,7A 54.544 0.043
3 1,4 A 55.097 0.073 3 14 A 55.971 0.062
4 2,8 A 65.971 0.048 4 2,8A 68.623 0.090
5 0,7B 34.506 0.025 5 0,7B 43,541 0.014
6 1,4B 43.420 0.093 6 14B 46.999 0.097
7 2,8B 48.339 0.054 7 2,8B 48.997 0.043
8 1,4C 41.109 0.027 8 14C 46.012 0.016
9 28C 42.379 0.047 9 28C 43.783 0.044
10 56C 74.110 0.050 10 56C 77.354 0.032

3.3  Priebeh kapacit ¢lankov pocas experimentov

Pocas vsetkych kondiciovacich cyklov DoD bola periodicky merana kapacita ¢lankov.
Namerané hodnoty kapacit u vynesené v grafe 13 akapacity prepolitané na gram
aktivnej hmoty v grafe 14.
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Graf 13 - Zmeny kapacity v ¢ase pocas experimentov

Na grafe je vidno postupné klesanie kapacit ¢lankov medzi jednotlivymi
experimentmi. Pokles kapacity pri odsati elektrolytu je pravedepodobne spdsobeny
manipulaciou s &lankami na otvorenom vzduchu. Dalsi skok nastal pri odobrani
aktivnej hmoty z elektrdd. V prvom PSoC cykle doslo k degradacii ¢lankov, ¢o sa
taktieZ prejavilo na kapacite ¢lankov. Priebeh PSoC II uz taky velky vplyv nemal,
kapacita ostala zhruba na rovnakej trovni. Pri PSoC III v8ak doslo znova k poklesu

kapacit, najvyznamnejsie u ¢lanku ¢islo 1, 5 a 6.

Tabul'ka 9 - Priemerna a maximalne dosiahnuta kapacita ¢lankov

Typ TiO |0,7A[|14A|28A|07B|14B|28B|14C|28C|56C

Priemer [Ah] 2.262 | 2.178 | 2.323 | 2.272 | 2.626 | 2.222 | 2.255 | 2.401 | 2.203 | 2.087

Maximum [Ah] | 3.161 | 3.067 | 3.275 | 2.978 | 3.424 | 3.717 | 2.908 | 3.213 | 3.119 | 2.744

Najvyssie priemerné kapacity dosiahli &lanky ¢&islo 5 a 8. Clanok &islo 10, ktory

evve

priemernd, tak aj maximalne dosiahnutu kapacitu.
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Kedze kazdy ¢lanok obsahoval iné mnozstvo aktivnej hmoty, tak sa pre lepSie

porovnanie prepocitala kapacita na mAh na gram AM (aktivnej hmoty). Porovnanim

tabuliek 9 a 10 zistime, Ze ¢lanok ¢islo 8 dosahoval vysoké priemerné hodnoty kapacit,

ako pri absolutnom porovnani, tak aj relativne k objemu. Najvyssiu priemernt kapacitu

na gram aktivnej hmoty vSak mal ¢lanok ¢&islo 3, ktory mal v tabulke 9 sice

nadpriemernd, ale nie najvy$$iu, hodnotu.

Tabulka 10 - Priemerna a maximalna dosiahnuta kapacita na gram aktivnej hmoty

Typ Tio [07A |[14A|28A 07B|14B|28B|14C|28C|56C
Priemer 35.67 | 41.49 | 43.17 | 40.70 | 40.75 | 22.07 | 38.76 | 42.88 | 31.45 | 39.22
[mAh/g]
Maximum | 59 53 | 4597 | 4453 | 41.60 | 42.14 | 24.20 | 30.68 | 43.71 | 32.65 | 39.67
[mAh/g]

3.4  PSoC priebehy

Cyklovanie PSoC (Partial State of Charge — stav ¢iasto¢ného nabitia) sluzi ako nastroj

simulécie prevadzky v rezime hybridnych elektrickych vozidiel. Prebiehalo vzdy medzi
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dvoma DoD cyklovaniami. Na ¢lankoch bol nastaveny pritlak 4 N. Samotné cyklovanie
pozostavalo z nasledujucich krokov: nabijanie konstanthnym pridom 2 A po dobu 25
sekund a nasledné 3-sekundové statie. Nasledovalo vybijanie pradom 2 A po dobu 25
sekund a 3-sekundove statie. PSoC cyklovanie je ukoncené, ked’ napétie na ¢lanku
klesne pod hodnotu 1,5 V. Celkovo prebehli 3 PSoC priebehy.

3.4.1 PSoC I priebeh

Tento PSoC priebeh nasledoval po kondiciovacom cyklovani po odsati nadbytocného
elektrolytu z ¢lankov. V grafe 15 su vynesené namerané napétia pri nabijani. Na grafe je
vidno zakmitanie podobné sinusovkdm, toto je pravdepodobne spojené s periodickym
meranim odporu na ¢lankoch, alebo zmenou teploty v laboratériu vplyvom denného
cyklu. Pocas experimentu dochadzalo postupne k strate kontaktu s referenénymi
elektrodami (vidite'né na grafoch 16 a 17), na grafoch su teda vynesené ¢asti priebehov,
kedy meranie prebiehalo v poriadku. Pri porovnani grafu zobrazujuceho napatia

s grafom potencialov zapornej elektrddy si je mozné v§imnut ich vzajomna podobnost’.

Clanky s najlepSou Zivotnostou, vtomto pripade &islo 2, 3 a 10, vykazovali
najvyssie hodnoty kapacit. Je teda mozné tvrdit, Ze vysoka kapacita ma pozitivny vplyv
na zivotnost’ a stabilitu ¢lanku. Domnienka je potvrdena ostatnymi ¢lankami, ktoré boli
kapacitne slabsie, okrem ¢lanku €. 9. U tohto sa vSak v DoD vyskytovali parazitné deje

sa najvysSou hodnotou.

Takisto je moznost’ vidiet’ korelaciu medzi schopnostou prijmu naboja ¢lankov
a napitim dosiahnutym pri nabijani. Clanky s horsimi vlastnostami (vid’. tabulka 5)
dosahovali vysSie napdtie pri PSoC. Pri nadmernom napéti na ¢lankoch vSak dochadza
k Startovaniu vnutorného kyslikového cyklu, ¢o malo pravdepodobne za prejav

predcasné ukoncenie Zivota ¢lankov.
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V grafoch 18, 19 a 20 s0 vynesené hodnoty namerane z vybijacej Casti PSoC
priebehu. Ako limitujuci faktor pri vybijani bol zvoleny pokles napitia ¢lanku pod 1,5
V, kedy je Zivotnost’ ¢lanku povazovana za ukoncenu. Na vybijacich krivkéch je vidno
vplyv prebiehajucej elektrolyzy, ktora ma za nasledok prudky pad napétia u viacerych

¢lankov.
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3.4.2 PSoC Il priebeh

Medzi PSoC lall priebehmi prebehlo kondiciovacie cyklovanie DoD, ktoré malo
regenerativnu Ulohu. Parametre PSoC priebehu boli rovnaké ako u predchadzajiceho
cyklovania. Napriek tomu, ze po DoD boli hodnoty schopnosti prijmu naboja relativne
dobré (tabulka 6), Zivotnost’ ¢lankov sa rapidne zhorSila. Zatial’ ¢o u PSoC | vydrzala
vac¢sina ¢lankov najmenej do polovice cyklovania, u PSoC II 8 ¢lankov z 10 skoncilo
svoju zivotnost’ uz v prvej polovici merania. Clanok &islo 10 mal ako jediny stabilny

priebeh po celt dobu cyklovania.

40



3.2

3.1

2.9

2.8

2.6

2.5

2.4

2.3

2.2

2500 5000 7500 10000 12300 13000 17500
Cykdy [-]
| —Ti0 —0,7A —814A —28A —0,7B —14B ——2,8B ——14C —28C 5,6C

Graf 21 - PSoC Il napatie pri nabijani

2.9

2.7

2.5

2.3

E+ [¥]

2.1

1.9

1.7

1.5

i = i i

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500
Cykdy [-]
| —T]Q  e—(,7p =—]d4p =28 A =07 =148 -—2,8B =——1A4C =—238C 56C

Graf 22 - PSoC Il potencial kladnej elektrody pri nabijani

4



[/

-0.2

/

'Q/

| X, SN ]

E- [v]

2
)
]

-0.6

I
\

-1.2

o 2500 S000 7500 10000 12500 15000 17500
Cykly [-]

| —Ti0 —0,7A —14A 2,8A —0,7B —148B 2,68 —14C —28C 5,6C

Graf 23 - PSoC Il potencial zapornej elektrody pri nabijani

Na grafoch potencidlov je vidno degradac¢ny vplyv kyseliny sirovej na referenénti
kadmiov( elektrédu. Zakmity v hodnotach si pravdepodobne spdsobené stratou
kontaktu kladnej a zapornej elektrody s touto referenciou.

Na grafoch 24, 25 a 26 su vynesené data z vybijacej Casti merania. Je vidno, Ze
V podstate vSetky krivky maju rovnaky priebeh, za¢inajuci jemnym narastom napétia
anaslednym prudkym poklesom pod limitnd hranicu 1,5 V. Vinnikom je

pravdepodobne kyslikovy cyklus.
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3.4.3 PSoC Il priebeh

Posledné PSoC cyklovanie prebehlo znova srovnakymi parametrami ako
predchadzajuce. Udaje z nabijacej a vybijacej Casti st vynesené v grafoch 27, 28, 29,
resp. 30, 31, 32. U potencialov elektrod je uz viditeI'né zna¢né degradovanie referencne;j
elektrody, prejavujucej sa zdkmitmi, alebo miestami s konstantnym, popripade nulovym,

potencialom.

Pri nabijani je vidiet' pozitivne vplyvy DoD cyklovania, ktoré predchadzalo tomuto
PSoC. Napriek tomu jediny ¢lanok, ktory presiel kompletnym cyklovanim je ¢. 10, ako
v predchadzajicom PSoC. U ostatnych ¢lankov je vidiet zvySenie doby Zivota.
U ¢lanku cislo 4 bol experiment predCasne ukonceny z dovodu zlyhania meracej

Ustredne.
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Na vybijacich krivkach je zvlastny nahly skok a pad u5 ¢lankov. Vsetky boli
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merané jednou ustrediiou, takZe je pravdepodobné, Ze prislo k chybe pristroja. Podl'a
strmosti klesania v poslednej Casti je zrejmé, Ze Zivotnost’ znova ovplyvnil kyslikovy
cyklus, ¢o je celkom zrejmé aj z grafov potencialov kladnej a zapornej elektrody, kedy
ku koncu dochadza k nahlemu poklesu. Meranie u ¢lanku ¢islo 4 bolo takisto meranie

ukoncené z dévodu chyby meracej Ustredne.
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ZAVER

Diplomové praca sa zaoberala problematikou olovenych ¢lankov druhej generacie, inak
nazyvanych aj akumulatory. Hlavnym cielom bolo zistit’ vplyv aditiv v aktivnej hmote
zapornej elektrody tychto ¢lankov na ich parametre v rezime prevadzky pre hybridné
elektrické vozidla. Ako aditivum Vv experimentoch sa pouzilo 0,78 hmotnostnych
percient oxidu titani¢itého v spojeni so slenymi vlaknami typu A, B alebo C v rdznych
pomeroch. Hlavnou prekazkou obmedzujucou spravnu funkciu tychto ¢lankov byva
predCasna strata kapacit akumulatorov. Pre obmedzenie tohto efektu sa prave do
aktivnej hmoty zapornej elektrody pridavaju aditiva v spojeni s pritlakom 4 N

aplikované na ¢lanok.

V praktickej Casti diplomovej prace boli vyrobené zaporné elektrédy pouzivané
pri tychto experimentoch. Jedné sa o elektrody s nerovnomernym rebrovanim, na ktoré
sa napastovava aktivna hmota v podobe pasty s primesami uvedenymi vyssie. Clanky
boli spojené s priemyselne vyrabanymi kladnymi elektrodami, oddelené separatormi

a vlozené do pripravku aplikujuceho definovany pritlak.

Ako prvé prebehlo formovanie ¢lankov. Uz v tejto faze boli viditeI'né odchylky
medzi jednotlivymi ¢lankami, ¢i uz v rychlosti prechodu na druhy nabijaci stupe, ale aj
v maximalnom dosiahnutom napéti pri formovacich cykloch. Najvyssie maximalne
napatie 2,732 V dosiahol ¢lanok bez primesi skleného vlakna a s minimalnou odchylkou
za nim bol ¢lanok s obsahom 1,4 hmotnostného percenta vldkna typu A s hodnotou
2,730 V. Najrychlejsi prechod na druhy nabijaci stupen dosiahol ¢lanok s obsahom 1,4
hmot. perc. vlakna typu C s ¢asom 17,433 hodin, ¢o je o viac ako 10 hodin skor nez
¢lanok 1, ¢ize bez primesi. Primes skleného vlakna mala v kazdom pripade pozitiny

vplyv na rychlost’ forméacie.

Nasledna boli prevedené kondiciovacie cykly DoD, ktorych funkcia bola
spociatku doformovdacia a neskor regenerativna, aby sa ¢lankom obnovili aspon scasti
vlastnosti po PsoC priebehoch, ktoré maji degradacny charakter. Po prvych DoD
cyklovaniach mal najlepSiu schopnost’ prijmu néboja ¢lanok cislo 10, ktory mal aj
Najhorsie prijimal naboj ¢lanok ¢&islo 6. Clanok 10, ¢ize s primesou 5,6 hmotnostného

percenta skleného vldkna typu C, prijimal najvacsi pomer obdrzané¢ho naboja aj
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v ostatnych DoD cykloch.

Simulacia rezimu prevadzky hybridnych elektrickych vozidiel prebehla
v podobe PsoC priebehov. Aj v tejto faze sa vysledky ¢lankov rapidne lisili. V PsoC
| dosiahli najlepsiu zZivotnost’ ¢lanky cCislo 2, 3 a 10, zatial' ¢o najkratSiu preukazovali
clanky cislo 7 a8. V PsoC II doslo k rapidnemu zhorSeniu zivotnosti u vSetkych
¢lankov, okrem 3 a 10. Avsak jediny clanok, ktory dokoncil PSoC priebeh bol ¢lanok
10. Rovnaka situacia bola dosiahnuta aj v poslednom PsoC priebehu. Clanok 10 bol

teda urcite najstabilnejsi s najvyssou zivotnost'ou.

Popri cyklovaniach DoD a PSoC sa merala aj kapacita ¢lankov. Na nej je jasne
vidiet' negativne vplyvy priebehov PsoC prejavujicich sa postupnym zniZzovanim
kapacity ¢lankov. Najvyssie priemerné kapacity na gram aktivnej hmoty dosahovali
¢lanky 3 a8. Clanok 10, ktory dosahoval najlepsie vysledky u DoD aj PSoC bol

kapacitne najslabsi.

Merania celkovo ovplyviiovali neziadlUce javy. Najvacsim degradaénym
vplyvom bol kyslikovy cyklus, ktory sa prejavoval u PSoC pred¢asnou stratou kapacity
a ukoncenim merania pred dokoncenim cyklovania. U DoD boli jasne vidiet' vplyvy
medziseparatorovych zvodov v spojeni s kyslikovym cyklom u vysokych kone¢nych
nabijacich pradov. UplIné odstranenie alebo minimalizacia tychto dejov by znamenala
zna¢né zlepsenie vlastnosti vetkych ¢lankov. S meranim boli spojené aj chyby meracej

Ustredne.

Ako clanok, ktory mal najlepSie vlastnosti pocas experimentov sa dd oznacit’
¢lanok s obsahom 5,6 hmotnostnych percient sklené¢ho vldkna typu C, €ize ¢lanok 10.
U DoD sa vyznacoval najlepSiou schopnostou prijmu naboja a u PSoC priebehov
dosahoval Zivotnost’ trvajicu celé cyklovanie. Jedina slaba stranka tohto ¢lanku bola
nizka kapacita. Ked’Zze to bol jediny ¢lanok s obsahom 5,6 hmotnostnych percient
sklen¢ho vlakna, nie je mozné urcit,, ¢i je to ten spravny pomer, alebo ¢1 dosiahol dobré

vlastnosti prave kvéli vlaknu typu C.
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Z0ZNAM SYMBOLOYV A SKRATIEK

Ni Nikel

Cd Kadmium

Fe Zelezo

Li Litium

Pb Olovo

Mn Mangan

H.SO, Kyselina sirova

PbSO, Siran olovnaty

PVC Polyvinylchlorid

VRLA Valve regulated lead acid — ventilom regulovany oloveny akumulator
AGM Absorbent glass mat — separator zo sklenych vlakien

PSoC Partial state of charge — stav ¢iasto¢ného nabitia

HEV Hybrid electrical vehicle — hybridné elektricke vozidlo

AM Aktivna hmota
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