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Abstrakt

Tato bakalaiska prace je zamétena na olovény akumulétor pracujici v rezimu castecného
nabiti (PSoC) pro hybridni elektricka vozidla (HEV). Rozebrana jsou témata jako zdroje
elektrického proudu, hybridni vozidla nebo princip ¢innosti olovéného akumuldtoru.
Stézejnim ukolem této prace je pak prozkoumat kombinovany vliv skelnych vldken a
uhliku jako aditiv zaporné aktivni hmoty a urcit tak nejvhodnéjsi kombinaci, jez zlepsi
vlastnosti olovéného akumulatoru v rezimu ¢astecného nabiti.

Klicova slova

olovény akumulator, hybridni elektrické vozidlo, HEV, aditiva, zdporna elektroda, rezim
¢aste¢ného nabiti

Abstract

This bachelor's thesis is focused on a lead accumulator working in Partial State of Charge
(PSoC) mode which is used in hybrid electric vehicles (HEV). Discussed topics are
electric current source, hybrid electric vehicles or operation principle of a lead
accumulator. The main task of this project is to examine the combined effect of glass
fibers and carbon as an additive in negative active material and determine the most
convenient combination which will improve properties of a lead accumulator working in
PSoC.

Keywords

lead accumulator, hybrid electrical vehicle, HEV, additives, negative electrode, Partial
State of Charge
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P
Uvod

V dnesni dobé je zdmér sniZeni zavislosti na fosilnich palivech, nebot jejich zasoby se
stale zmenSuji, coz se projevuje 1 na jejich cendch. Dal§im divodem je také snizeni
zneCisténi ovzdusi, jez je zejména ve méstech zplsobeno automobily se spalovacim
motorem. Z tohoto ditvodu zacinaji mit hybridni automobily a elektromobily stale vétsi
zastoupeni v automobilovém pramyslu.

Jedna z nevyhod elektromobiltl je v soucasnosti jejich vysoka pofizovaci cena a maly
dojezd. Naproti tomu hybrid kombinuje vyhody spalovaciho motoru s vyhodou
elektromotoru a zaroven je cenové dostupnéj$i nez elektromobil. Hlavni prednosti
spalovaciho motoru je velky dojezd. Pokud se k tomu ptidaji vyhody elektromotoru, jez
vyuziva tzv. Stop&Start technologii a funkci rekuperace brzdné energie, nejenom Ze se
dojezdova draha diky usetfenému palivu zvysi, ale zaroven se snizi emise, jeZ jsou
vypoustény do ovzdusi.

Akumulator, jeZz je ur€en pro hybridni elektricka vozidla (HEV), musi byt schopen
pracovat v rezimu ¢aste¢ného nabiti (Partial State of Charge, PSoC). Tento rezim je
specificky tim, ze akumulétor je nabit na pfiblizné 50 % své kapacity, ¢imZ je zaru¢eno
efektivni pfijimani ndboje 1 pfi velkém nabijecim proudu. Déle je u hybridi pocitano
s akumulatory VRLA (z ang. Valve Regulated Lead Acid) neobsahujicimi pohyblivy
elektrolyt.

V rezimu PSoC u olovéného akumulatoru vSak dochdzi k nezadoucim jevim, které jsou
spojeny se snizenim kapacity akumulatoru a tim i sniZeni nabijeci schopnosti. Z tohoto
divodu jsou hleddana vhodnéd slozeni zaporné aktivni hmoty, jez by témto jevim
predchazela. Vlastnosti zdporné aktivni hmoty Ize ovlivnit riznymi aditivy. Tato préce si
klade za cil najit vhodnou kombinaci a mnozstvi skelného vlakna a uhliku jakozto aditiv
zlepSujicich vlastnosti olovéného akumulatoru uréeného pro HEV.



1 Elektrochemické zdroje proudu

Tato zafizeni jsou charakteristicka tim, ze pireménuji energii chemickou na energii
elektrickou. Pti této pfeméné mohou vznikat i jiné formy energie (napf. tepelna, svételna
¢i mechanickd). Elektrochemické zdroje proto musi byt konstruovany tak, aby vétSina
uvolnéné energie byla energii elektrickou, ¢imz se docili nejvyssi ucinnosti. [1]

Zaklad elektrochemickych zdroji proudu tvoii elektrochemicky (téz nazyvany
galvanicky) ¢lanek, jez tvoti 3 zakladni ¢asti:

o elektrody (kladna a zaporna),
o elektrolyt,
e separator.

Elektrody se skladaji obecné z nosné Casti (napi. kovové miizKy) - sbérace proudu
(kolektoru) a z aktivniho materialu, ktery se zucastiiuje redoxnich reakci uvniti ¢lanku.
Elektroda, na které probiha oxidace se oznacuje jako anoda a elektroda, na které probiha
redukce se oznacuje jako katoda. Nelze proto presné fici, ktera z elektrod je kladna nebo
zaporna, nebot’ se toto oznaceni béhem cykld nabijeni/vybijeni méni.

Funkci elektrolytu je transport iontli mezi obéma elektrodami. Nej€astéji ma kapalnou
formu, ale mize existovat i ve formé pasty, gelu ¢i dokonce i v tuhé konzistenci.
Separator je zpravidla porovitd membrana umisténd mezi elektrodami a jeho tlohou je
zabranit zkratu elektrod a zaroven umoznit volny prichod iontl. V piipadé, Ze je izolace
zajisténa dostatecnou vzdalenosti elektrod, separator jiz neni potiebny. [2]

Baterie je oznaceni seskupeni vice galvanickych ¢lankd v jednom obalu. V nasledujicich
podkapitolach se blize podivame na rozdéleni elektrochemickych zdroji proudu.

1.1 Primarni ¢lanky

Charakteristickou vlastnosti primarnich ¢lankt je jejich omezena moznost opétovného
nabiti. PfiCina spociva ve vlastnostech probihajicich redoxnich reakci, jez jsou témeét
nevratné a v nékterych piipadech dokonce nemozné. Pokus o opétovné nabiti by mohl
byt doprovdzen vznikem plynit uvnitt ¢lankd (plynovani), piipadn€ prosakovanim
elektrolytu. Obvyklé déleni primarnich ¢lanku je dle [2] na ¢lanky suché, tepelné a na
bazi lithia.

U suchych ¢lanki ma elektrolyt konzistenci pasty nebo gelu. Jejich bézné vyrabény tvar
je bud’ valcovy nebo knoflikovy. Tab. 1-1 porovnava bé€zné dostupné suché ¢lanky
Z hlediska jejich sloZeni, elektromotorického napéti a rozsahu provozni teploty, ve které
mohou ¢lanky pracovat, aniz by se znehodnotily.



Vv ooov

Tab. 1-1 Porovnani viastnosti bézné dostupnych typii suchych clankii [2]

Systém
C—Zn MnO; Zn NH4Cl, ZnCl, 1,50 5-50
Zn—MnO; MnO; Zn KOH, NaOH 1,50 -20-55
Hg—Zn HgO Zn KOH, NaOH 1,35 20-55
Ag—Zn Ag.0 Zn KOH 1,60 -20-55
Zn—vzduch 0, Zn KOH, NaOH 1,40 0-55
Hg—Cd HgO Cd KOH 0,91 55-80
Mg-MnO; | MnO;, Mg MgCl,, LiCr | 2,00 20-60

Lithium patii k jedném z nejlehéich prvki a zaroven ma dosti vysoky oxidaéni potencial,

z ¢ehoz plyne, ze jeho mérna energie musi byt vyssi nez u vétsiny suchych ¢lanka. Podle

slozeni katody se napéti lithiového ¢lanku pohybuje v rozmezi cca 2,5-3,5 V. Soucasna

technologie umoziuje vyrobit ¢lanky s kapacitou fadove desitek Ah. Zaporem miize byt

vysoka cena, ktera je zpisobena velkymi naroky na vyrobu. Dal$im negativem je fakt, ze

lithium bouflivé reaguje s vodou a plynnym kyslikem. [2]

Podle vnitiniho uspofadani miizeme lithiové ¢lanky rozdélit do ctyfech zékladnich

skupin:

¢lanky s tuhou katodou,
¢lanky s rozpustnou katodou,
¢lanky s tuhym elektrolytem,
rezervni ¢lanky. [2]

Tab. 1-2 porovnava nékteré vlastnosti vybranych systému lithiovych ¢lanki s tuhou a
rozpustnou katodou.

Tab. 1-2 Porovnani lithiovych ¢lankii s tuhou a rozpustnou katodou [2]

Systém
(V] [Wh/kg] [°Cl]
Li-MnO, 3,2 250 -40-70
Tuha -
Li—(CF)x 2,8 220 -40-60
katoda
Li—l, 2,8 200 -40-50
Li-SO, 3,0 330 -40-60
Rozpustna -
Li-SOCl, 3,6 500 -40-90
katoda
Li—SO,Cl, 3,9 500 -40-90
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Tepelné baterie maji elektrolyt anorganickou sil, kterd je za béznych teplot nevodiva.
Vodivou se stava az poté, co se roztavi teplem z pyrotechnického zdroje, jenz je soucasti
baterie. Tento zdroj mlze byt aktivovan mechanicky ¢i elektricky a mé vodivy material
slouzici jako vodivé spojeni jednotlivych ¢lankl. Pro svoje vlastnosti se pouzivaji
zejména ve zbranovych systémech a kosmickych aplikacich. [2]

1.2 Sekundarni ¢lanky

Na rozdil od primarnich ¢lankd jsou sekundarni ¢lanky schopné v pribéhu nabijeni
piijimat elektrickou energii z vnéjsSiho zdroje a ukladat ji (akumulovat) ve svych
elektrodach jako energii chemickou. Pii vybijeni se naopak méni chemicka energie
uloZena v elektrodach na energii elektrickou, jez je dodavana spotiebiéi. [1]
Schematické uspofadani je patrné na Obr. 1-1

sekundarni ¢lanek

A

chemicka

energie
zdroj elektrické nabijeni T |
energie
elektricka
\ energie )

Obr. 1-1 Schematické zobrazeni funkce sekunddrniho ¢lanku

spotfebic

Na trhu Ize najit mnoho typd sekundarnich ¢lankd. Rozlisit u nich miZeme napéti na

vvvvvv

charakterizujicich dany akumulator je pocet cykli nabiti/vybiti, zaroven urcuje jejich
zivotnost. V Tab. 1-3 jsou uvedeny typické vlastnosti nejbézné&jsich typi akumulatori.

Tab. 1-3 Charakteristické viastnosti sekundarnich ¢lankii [7]

Typ
[V] [Wh/kg] [%/mésic] [g/Wh]

Pb 2,0 30-50 4-10 Pb 20,0
Ni—Cd 1,2 35-80 10-25 Ni 4-5; Cd 3-4
Ni—-MH 1,2 50-120 20-30 Ni 4,0

_ Li 0,227; Co
Li—lon 3,6 100-250 5-10
1,36

11



1.3 Palivové ¢lanky

U téchto ¢lankt dochazi obdobné jako u primarnich ¢lankt pouze k procesu vybijeni. Pro
jejich funkci musi byt zajistén ptivod paliva a okysli¢ovadla na jeho elektrody. Palivo i
okyslicovadlo musi byt pfivadéno kontinualné, avSak oddélené. Vznikajici reakce
preménuje energii chemickou na elektrickou za vzniku reak¢nich produktt, které musi
byt z ¢lanku odvadény. Princip fungovani je vidét na Obr. 1-2.

palivovy clanek

palivo chemicka
=] energie
lektricka i I - |
elekiricka energie Seaini
okyslidovadlo | [ elektricka '
energie
- 4
reakéni
produkty

Obr. 1-2 Schematické zobrazeni funkce palivového ¢lanku

Jednim z ptikladu téchto ¢lanka je naptiklad kysliko-vodikovy palivovy ¢lanek, jehoz
palivovou slozkou je vodik, okyslicovadlem kyslik a reak¢nim produktem voda. Jinym
ptikladem je pak metanolovy palivovy ¢lanek, ktery vyuziva pro svou funkci reakci
metanolu (paliva) a vzdusného kysliku (okysli¢ovadla). Kromé vzniku elektrické energie
jsou produktem reakce oxid uhli¢ity a voda.
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2 Hybridni elektricka vozidla (HEV)
2.1 Historie

Vynalezcem prvniho hybridniho automobilu se stal roku 1898 Ferdinand Porsche.
V nékdejsi dobé pracoval jako konstruktér u rakouské spolecnosti Lohner vyrabéjici
povozy a koc¢ary. Jeji majitel, Jakob Lohner, chtél zkonstruovat kocar, jenz nebude tazen
konmi. K tomuto tkolu pfistoupil Porsche doposud nevidanym zplsobem. Samotny
zazehovy motor pohanél dynama, ktera nabijela nékolik akumulatort. Ta potom dodéavala
energii elektromotorim v pfednich kolech. V podstaté tak vytvofil sériovy hybridni
pohon. [3]

Prvni hybridni vozidlo Porsche nazval ,,Mixte“, coz odkazuje na spojeni dvou pohonti.
Na Svétové vystaveé roku 1900 v Patizi sklidil velky uspéch. Dobova fotografie na Obr.
2-1 ukazuje provedeni s elektromotory ve v§ech ¢tyfech kolech.

e e — e e W e

~S i dnd A ™ L
s -

Obr. 2-1 Lohner-Porsche Mixte Hybrid [4]

2.2 Rozdéleni podle typu propojeni

Pro HEV se daji rozlisit 3 zékladni typy propojeni spalovaciho motoru a elektromotoru.
2.2.1 Sériové usporadani

Sérioveé usporadany hybrid je v mnoha ohledech podobny elektromobilu, jenz je pohanén
cisté elektrickym pohonem. Obr. 2-2 ukazuje princip tohoto usporadani, kde spalovaci
motor nepohdni piimo kola vozu nybrz generator, ktery ptes elektricky konvertor slouzi
bud’ k dobijeni akumulatoru nebo dodava energii pro elektromotor. Pokud je vyzadovan
maximalni vykon této soustavy, je potfebna energie dodana jak z akumulatoru, tak
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z generatoru. Sériovy hybrid mutze byt dale vybaven superkondenzitory nebo
setrvacnikem jako akumulatorem kinetické energie.

Nespornou vyhodu ma v tom, Ze otacky spalovaciho motoru nejsou nikterak zavislé na
otaCkach kol. Spalovaci motor tedy mé konstantni otacky v bod¢ s nejvyssi ucinnosti, coz

zpuisobuje pfiznivEjsi spotfebu paliva i mnoZzstvi emisi. Nevyhodou tohoto feSeni je
vyrazny narust neodpruzené hmoty, coz zpisobi problémy pii navrhu odpruzeni. [5]

z pAAAAAAAAAAAAAA
/AKUMULATOR
, . _— , :
SPALOVACI l i ELEKTRICKY I ELEKTRICKY
MOTOR GENERATOR KONVERTOR MOTOR

Obr. 2-2 Schematické usporadani sériového pohonu

7 7

2.2.2 Paralelni usporadani

V praxi je ¢ast&ji vyuzivangjsi oproti sériovému. Principem tohoto hybridu je propojeni
spalovaciho motoru a elektromotoru s koly pomoci mechanické pfevodovky. Castym
uspofadanim je umisténi elektromotoru/generatoru mezi spalovaci motor a pievodovku.
Generator plni funkeci startéru a alternatoru. K akumulaci elektrické energie slouZi baterie
s vyrazné veétsim napétim, nez je v béznych automobilech. Aby se zvysila G¢innost
spalovaciho motoru jsou zafizeni jako posilova¢ ftizeni ¢i klimatizace pohdnény
elektromotorem. Diky tomu jsou nezavislé na otackach motoru a pokud zatfizeni
nepracuje, neni mu dodévana energie.

Dva zdroje energie jsou spojeny hiidelem a vysledny moment je dan souctem jejich
okamzitych momentl. Pokud je tedy vyuZivan pouze jeden motor, druhy rotuje s nim,
aniz by dodaval vykon, nebo mize byt odpojen pies spojku. Obvykle vétsinu vykonu
dodava spalovaci motor a elektromotor se zapojuje v piipadé akcelerace. [5]

Obr. 2-3 znazornuje schéma daného usporadani.
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Obr. 2-3 Schematické uspordadani paralelniho pohonu
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2.2.3 Kombinované usporadani

Spojuje vyhody sériového a paralelniho uspofadéani. Je vybaven tzv. délicem vykonu

rozhodujicim o tom, zda vykon ze spalovaciho motoru pijde ke koliim bud’ mechanickou

cestou (paralelni hybrid) nebo elektrickou cestou (sériovy hybrid). Jaky podil vykonu

pijde mechanickou ¢i elektrickou cestou zalezi na rezimu, ve kterém se viiz nachazi.

Témito rezimy jsou napiiklad: akcelerace, jizda nizkou/vysokou rychlosti, jizda z kopce,

brzdéni. Pro kombinovany pohon je schematické uspotfadani na Obr. 2-4.

Elektricka

(sériova)
cesta

MOTOR

NADRZ

SPALOVACI |__|

‘AKUMUL/\TORi

.

T——

DELIC
VYKONU

' ELEKTRICKY | | ELEKTRICKY
GENERATOR KONVERTOR MOTOR ]

>

Mechanicka (paralélni) cesta

Obr. 2-4 Schematické usporadani kombinovaného pohonu

2.3 Stupné ,hybridizace”
e Micro-hybrid

U tohoto stupné slouzi pro pohon kol spalovaci motor, ktery je doplnén

motogeneratorem, jenz spojuje funkci startéru a alternatoru. Tohoto spojeni se

vyuzivd u technologie Stop&Start, ktera vypina motor v pfipad€, ze se auto

ptestalo pohybovat (typicky na kfizovatkach), ¢imz Setti palivo. Souc¢asné micro-

hybridy jsou vybaveny i funkci rekuperace brzdné energie, coz znamena, ze startér

funguje pii brzdéni jako alternator a dobiji akumulator. NejvéEtsi tispory paliva

dosahuje v méstském provozu, kdy vozidlo ¢eka na ki¥izovatkach, ptipadné

popojizdi v kolonach.
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Mild-hybrid

Mild-hybrid je typ, kdy vozidlo opét vyuziva k pohonu kol po celou dobu jizdy
spalovaci motor. Elektromotor sim neutdhne pohon vozidla a slouzi zde pouze
jako podptrny pohon pfi akceleraci, rekuperacnim brzdéni. Stejné jako u micro-
hybridu, je i zde ptitomna technologie Stop&Start.

Full-hybrid

Tento stupen vyuziva pln¢ kombinaci spalovaciho motoru a elektromotoru. Ma
vSechny vyhody jako mild-hybrid, navic ale dokaze jet ¢isté na elektricky pohon,
kdy dojezd se muze pohybovat v desitkach kilometrii. Spalovaci motor zac¢ina

pracovat pfi nizké kapacit¢ akumulétoru.
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3 Olovény akumulator

Roku 1859 vynalezl francouzsky fyzik Raymond Louis Gaston Planté prvni olovény
akumulétor. Od té doby se stal nejpouzivangjsim sekundarnim zdrojem proudu na trhu.

Akumulator je v dnesni dobé jeden z nejbéznéjsich elektrochemickych zdroji proudu.
Musi spliovat nejriiznéjsi pozadavky zahrnujici bezpecnost, zivotnost a recyklovatelnost.
Dal8imi faktory, na které je nutné pohlizet jsou: hmotnost, napéti na ¢lanek, hustota
energie, samovybijeni aj. Olovény akumulator ma mnoho pfednosti, jakymi jsou
napiiklad cena, nomindlni napéti ¢lanku (2 V), dobra recyklovatelnost a Zivotnost.
Nevyhodami mohou byt mala hustota energie, rozméry a s tim souvisejici i hmotnost.

3.1 Rozdéleni podle pouziti

e Startovaci baterie

Slouzi k nastartovani zazehovych a vznétovych spalovacich motord vétSiny dopravnich
prostiedki a k napajeni jejich prislusenstvi v dob¢, kdy neni nastartovan spalovaci motor
(mezinarodni oznaceni tohoto typu baterie SLI). Pozadavky pro startovaci baterie jsou
velkd mérné kapacita pro malé vybijeci proudy a schopnost poskytnout kratkodobé (pfti
startovani) velké proudy. Jakmile se vybije mald cast kapacity, jez je potfebna
Kk nastartovani motoru, baterie se dobiji pomoci alternatoru.

e Trakéni baterie

Slouzi k pohonu elektrickych vozidel, jakymi mohou byt napiiklad elektromobily,
elektrické lod€ a Cluny, elektrické skutry, golfové voziky, karavany apod. Konstrukéné
jsou zaméfeny na nejdel$i Zivotnost v cyklech nabiti/vybiti baterie. Podle velikosti se
rozlisuji akumulatory pro malou trakci (kapacita cca 12 az 180 Ah) a velkou trakci
(kapacita az 110 az1500 Ah). [2]

e Stani¢ni baterie

Jsou trvale dobijeny a zajiSt'uji napdjeni elektrickou energii pii vypadku elektrorozvodné
sité, kuptikladu v nemocnicich, bankéach, metru, poc¢itacovych systémech apod. Pozaduje
se provozni spolehlivost a dlouha zivotnost pfi stalém dobijeni na konstantni napéti 2,23—
2,30 V. Z toho vyplyva, Ze béhem své zivotnosti prodélaji jen maly pocet cykll. [2]

3.2 Rozdéleni podle elektrolytu
e Akumulatory se zaplavenymi elektrodami

Elektrody jsou u této konstrukce ponofeny do tekutého elektrolytu. Clanky musi mit nad
elektrodami plnici prostor, ve kterém se béhem provozu pohybuje hladina elektrolytu a
prostor plynovaci pro unikajici plyny vznikajici elektrolyzou vody obsaZzené
v elektrolytu.[7]
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Plnici prostor se musi dolévat destilovanou vodou, aby hladina elektrolytu neklesla pod

wrwe

Nové¢ vyrobeny akumulator mtze byt distribuovan:

1. nabity s elektrolytem,
2. nenabity v suchém stavu,
3. nabity v suchém stavu.

V prvnim pfipad¢ je moznost okamzitého pouziti. Kontroluje se pouze stav nabiti, zda se
nepiehiiva, neplynuje a ¢i je obal dostate¢né utésnén a nedochazi k uniku elektrolytu. [7]
Nejsou vSak vhodné pro delsi skladovani, protoze nastavd samovybijeni, které zptisobi
ztratu elektrického naboje. Pokud zlstane akumulator delSi dobu v nedostate¢né nabitém
stavu, muze nastat jev zvany sulfatace, ktery zapficinuje vznik krystali siranu olovnatého
PbSO4 na elektrodach.

Nenabité akumulatory v suchém stavu maji vyhodu, ze ani pfi delSim uskladnéni se
nezkracuje jejich zivotnost. Jelikoz akumulator neni nabity, nehrozi moznost
samovybijeni a tim ani sulfatace. Podminkou jejich skladovani je suché prostiedi
s vyrovnanou teplotou nejlépe nizsi nez 20 °C. Nevyhodou pak mize byt nemoznost
okamzitého pouziti. Baterii pied pouzitim plnime roztokem H,SOs o hustotg 1,26 g/cm?®
a teploté 15-25 °C, ptipadné dle pokynt vyrobce. Po naplnéni by mél akumulétor ztstat
3-5 hodin v klidu, aby elektrolyt pronikl do struktur elektrod a nasledného nabijeni se
mohlo zacastnit co nejvice aktivni hmoty. [2] [7]

V poslednim piipadé se akumulétor naplni elektrolytem podle pokynli vyrobce a necha
se obdobné¢ jako v ptedchozim ptipadé v klidu (cca 3 hodiny), aby elektrolyt pronikl do
poru aktivni hmoty elektrod. Nasledné je jiZ schopen provozu. Je vSak zéhodno
zkontrolovat jeho stav jako v prvnim piipadé.

e Akumulatory s regula¢nim ventilem (VRLA)

Vyhoda proti akumulatori se zaplavenymi elektrodami je v tom, Zze jsou tzv.
bezadrzbové. Neni tedy potieba u nich hlidat a dolévat destilovanou vodu. Jak jiz z ndzvu
plyne maji regulacni (bezpecnostni) ventil, jeZ ma za ukol kontrolovat ptetlak plynt
Vv ¢lanku a v ptipadé prekroceni urCité hodnoty, vypusti ptebytecny plyn ven. Mohou také
pracovat v libovolné poloze. Neobsahuji elektrolyt v kapalné formé a podle znehybnéni
elektrolytu se rozlisuji dva typy.

¢ Gelové akumulatory, které maji elektrolyt ve formé nepohyblivého gelu.
e Akumulatory AGM, u nichz je elektrolyt nasdknuty v separatorech ze
sklenénych mikrovlaken a v aktivnich hmotach elektrod. [7]
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3.3 Princip Cinnosti olovéného akumulatoru

U olovéného akumulatoru tvoii elektrolyt nejcastéji vodou ziedéna kyselina sirova, jejiz
ionty se ve vodé¢ $tépi na zaporné siranové ionty a na kladné vodikové ionty, viz rovnice

(D).
H,S0, ——— SOz~ + 2H* (1)
Tyto siranové ionty se pii vybijeni dale tiCastni reakci na aktivnich hmotach elektrod.
e Zaporna elektroda

Aktivni hmota je tvofena houbovitym olovem Pb. Na zaporné elektrodé probiha pfti
vybijeni proces oxidace, diky ¢emuz se uvoliuji elektrony, které putuji vnéj$im
elektrickym obvodem ke kladné elektrodé.

Pb ——— Pb?t + 2e~ ()

Kromé elektronil vznikaji pii oxidaci i kladné ionty Pb?*, jeZ reaguji se zapornymi ionty
S03%~. Vznika tak siran olovnaty PbSO4 viz rovnice (3).

Pb%** + S0}~ ———— PbSO, (3)
e Kiladna elektroda

Aktivni hmotu elektrody tvofi oxid olovicity PbO2. Elektrony, které jsou nyni na kladné
elektrod¢, redukuji ¢tyfmocné olovo tvofici aktivni hmotu na dvoumocné. Protoze jsou
v elektrolytu zaporné ionty SO2~ reaguji kladné ionty Pb?* vytvorené pii redukci a vznika
opét siran olovnaty jako u zaporné elektrody. Cely tento d&j popisuje rovnice (4).

PbO, + 2¢~ + SO2™ + 4H* ——— PbSO, + 2H,0 4)

Shrnutim pfedchozich rovnic se da konstatovat, ze pii procesu vybijeni vznika na obou
elektrodach reakci elektrolytu s aktivnimi hmotami siran olovnaty a voda na kladné
elektrodé€. Proces nabijeni probiha v opacném potadi nez vybijeni. Rovnice (5) shrnuje
jak vybijeni, tak nabijeni.
vybijeni
Y
Pb0O, + 2H,S0, + Pb 2PbS0, + 2H,0 (5)
(—

nabijeni
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4 Aditiva zaporné elektrody

Olovéna baterie jako akumulator pro HEV pracuje v rezimu ¢aste¢ného nabiti s velkym
proudovym zatizenim HRPSoC (High Rates Partial State of Charge). V tomto rezimu se
baterie nabiji a vybiji kratkymi a vysokymi proudy, coz diky zhorSené nabijeci schopnosti
vede ke kumulaci krystalti siranu olovnatého na aktivni hmot¢ zaporné elektrody.
Nepteménéné krystaly rekrystalizaci postupné ,,obaluji” aktivni hmotu, coz ma za
nasledek dalsi snizovani nabijeci G¢innosti baterie a tim 1 jeji zivotnosti. Abychom zlepsili
vlastnosti zaporné elektrody, ptidavame do struktury jeji aktivni hmoty rtizné ptisady
(aditiva). [9]

e Grafit

Pozitivni vliv na zapornou elektrodu ma grafit, ktery dokaze omezit sulfataci, snizuje
samovybijeni, zvySuje schopnost uchovani elektrické energie a zabranuje ristu krystalt
siranu olovnatého. Zalezi vSak na velikosti, tvaru zrn a také na mnozstvi grafitu v zaporné
elektrod¢.

e Skelné vlakno
Nékteré z pokust prokazuji, ze pouzitim skelného vlakna jako aditiva zaporné aktivni
hmoty se zvétsi jeji povreh, ¢imz se zlepsi schopnost uchovani naboje, av§ak neni jasny
efekt na samotnou Zivotnost elektrody. [10] Jiné testy dokonce tvrdi, Ze se zivotnost spise
snizuje. Proto bude potieba blizsiho zkoumani téchto aditiv. [7]

e Lignosulfaty (vanisperse)
Jedna se organické slouceniny udrzujici krystalickou strukturu zaporné aktivni hmoty.
Zvysuji polarizaci kladné elektrody, ¢imz zapficini jev, kdy se zaporna elektroda stava
méng polarizovanou, coZz muze piispivat k sulfataci zaporné elektrody. [11]

e Siran barnaty

Je izolacni latka, kterd ma mensi rozpustnost v kyseling sirové nez samotny siran olovnaty
a zaroven krystaly téchto siranti jsou izomorfni. ZlepSuje zivotnost cykli nabiti/vybiti a
na rozdil od lignosulfatd neméni potencidl zdporné elektrody. Typické mnozstvi pro
zaplavené nebo VRLA akumulatory je 0,3-0,5 hm. %. [11]
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5 Prakticka cast

5.1 Vyroba experimentalnich elektrod

Obr. 5-2 popisuje schéma pro elektrodu s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber
pouzivanou pro méteni. Elektroda je tvofena deseti vzajemné rovnobéznymi zebry, ktera
byla vypreparovana z olovéné mtizky od firmy AKUMA Mlada Boleslav, viz Obr. 5-1.
Osm uzsich zeber slouzi pro méteni vnitiniho odporu a dvé krajni slouzi jako nosny
prvek elektrody a pro ptivod proudu.

Zebra jsou nejdiive vystiedéna a uchycena v teflonové formg, ktera se zalije epoxidovou
pryskyfici, jez je michana v poméru 65 g epoxidova pryskyfice EPOXY 1200 a 4,2 g ChS
tvrdidlo P11, pficemz ob¢ slozky jsou od firmy KITTFORT Praha. Po vytvrzeni
pryskyfice trvajici 24 hodin, se na kazdé uzsi Zebro napaji jeden proudovy a jeden
napétovy vodi¢, pfiemz jejich vzajemna vzdalenost bude cca 1 cm a proudovy vodic¢
bude kontaktovan na konec zebra. Na konce SirSich zeber se pak napaji po jednom
proudovém vodici. Po napéjeni vSech vodic¢i se elektroda uchyti do druhé formy, ve které
se bude epoxidem zalivat druha strana elektrody, jez byla kontaktovana vodici, ¢imz se
zajisti jejich nasledna ochrana proti vlivu elektrolytu. Je dulezité, aby vzdalenost mezi
vyslednymi epoxidovymi odlitky byla 2 cm, diky ¢emuz se vytvoii oblast pro napastovani
aktivni hmoty.

Po uplynuti dal$ich 24 hodin potiebnych pro vytvrzeni probéhne opticka kontrola, kdy se

zkouma, zda nedoslo k poruseni spoje mezi vodicem a zebrem. Dale se kontroluje, jestli
epoxid zalil zebra a kontakty ze vSech stran, aby nedoslo k poskozeni u¢inkem kyseliny

sirové.

Epoxidova
pryskifice

. ‘ Olovéné Zebro
Oblast pro napastovani T1 1 | '\A_

aktivni hmoty ; B

e 2cm

Napétové vodice | _.é-—r._- :—.-'__;-r!- 3 p;/l

Proudové vodice

1cm

Kabel s vodici

Obr. 5-1 Oloveénd miizka Obr. 5-2 Experimentalni elektroda
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5.2 Méreni vnitfniho odporu elektrody

Ptredtim nez dojde k naneseni aktivni hmoty je provedeno meéfeni odporu piivoda
vyrobené experimentalni elektrody, aby bylo mozné pozd¢ji sledovat zmény odpori
aktivni hmoty a pfechodové vrstvy kolektor/aktivni hmota. Vnitini odpor charakterizuje
kvalitu samotné elektrody, ponévadz ¢im mensi hodnota odporu, tim je kvalitné;jsi.

Sklada se z n¢kolika slozek:
e odpor na rozhrani aktivni hmoty a elektrolytu,
e odpor elektrod (mfizky, aktivni hmoty, korozni vrstvy mezi mfizkou a aktivni
hmotou a elektrolytu v pérech aktivni hmoty),
e odpor meziclankového propojeni (vyvody, poly, spojky a mustky),
e odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech. [8]

Na Obr. 5-3 je zobrazeno nahradni schéma experimentalni elektrody, na kterém:

o Rmi-i+1]je odpor aktivniho materidlu mezi sousednimi zebry,
o Rui je kontaktni odpor i-tého Zebra,
o Rpije odpor ptivodu i-tého Zebra. [8]

T
I

j ﬁi
p1
k2 Rga
Rm1-2 Rma2-3 T Rmg-10
| I
[

Obr. 5-3 Ndhradni schéma experimentalni elektrody

R R

2
P R Ro10

b=

R R
K Rk1o

Odpor ptivodu Rp zjistime tak, Ze pfivedeme jednim polem proud na proudovy vodi¢ (bod
E) a druhym pdlem na konec zebra (bod A), viz Obr. 5-2. Nasledné se mezi bodem D
(napetovy kontakt) a body C a A zméii ubytek napéti. Odpor R1 odpovida useku mezi D
a C aodpor Rz odpovida tiseku mezi D a A Jejich rozdilem se vypocita odpor obnazenych
¢asti zeber R3 viz rovnice (6). Samotny odpor piivodu je pak dan vztahem (7). [8]

R3 =R, — Ry (6)
R3
Rp =Ry +— (")
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5.3 Napastovani a sestaveni ¢lanku

Podle toho, ¢i je zkoumana kladna (resp. zaporna) elektroda se napastuje kladna (resp.
zapornd) aktivni hmota na obnazend olovéna Zebra experimentalni elektrody, pficemz se
musi dbat zvySené bezpecnosti, nebot’ se pracuje s kyselinou sirovou a hydroxidem

sodnym. Nasleduje proces zrani, ktery trva ptiblizn¢ tyden a probiha v prostoru s velkou
vlhkosti. Na Obr. 5-4 je mozné vidét experimentalni elektrodu s napastovanou zapornou
aktivni hmotou.

Obr. 5-4 Experimentalni elektroda s Obr. 5-5 Zdaporna protielekroda bez
napastovanou zdpornou aktivni hmotou referencni kadmiové elektrody

Samotny ¢lanek se sklada z experimentalni elektrody, 2 protielektrod (dodavatel firma
AKUMA Mlada Boleslav), separatoru, kadmiové referen¢ni elektrody slouzici k méfeni
potencialu a elektrolytu (roztok H2SO4 s hustotou 1,28 g/cm?®). Obr. 5-5 ukazuje piiklad
kladné protielektrody, k niz zbyva jesté napajet referenéni kadmiovou elektrodou. Clanek
je vlozen do hermetické ,,akumulatorové® nadoby, viz Obr. 5-6. Experimentalni elektroda
je vloZena mezi dvé protielektrody, od kterych je oddélena separatory ze skelnych vldken.

Obr. 5-6 Ukdzka hermetického clanku [6]
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6 Vysledky méreni

V laboratofti bylo vyrobeno celkem 10 experimentalnich elektrod. Napastovana zaporna
hmota pro tyto elektrody obsahovala vzdy kombinaci uhliku CR2996 a rtzné typy
skelnych vlaken lisici se pouze v rozmérech viz Tab. 6-1. Uhlik CR2996 dodala firma
Graphite Tyn, spol. s r. 0. z Tynu nad Vltavou a nékteré jeho vlastnosti je mozné vidét
v Tab. 6-2.

Tab. 6-1 Rozmeéry skelnych vidken

skelné viakno A B c
10-35 2040 20-70
2 2-3 3-h

Tab. 6-2 Vybrané viastnosti uhliku CR2996 [7]

minimalni
obsah uhliku

velikost Eastic | mémy povrch sypna vaha

99.6 3555 13.0 160

Na kazdou z 10 vyrobenych elektrod byla napastovana zaporna aktivni hmota, ktera
obsahovala vzdy 0,78 hm.% uhliku CR2996 a rizny typ skelného vlaka o rtzné
koncentraci viz Tab. 6-3 s hmotnostmi napastované hmoty. Byla piipravena také
elektroda bez skelného vlakna jako aditiva (C+0hm.%). U elektrody
s 0,7 hm.% skelného vlakna typu ,,A*“ doslo béhem zrani K naruseni struktury hmoty a
naslednému ,,vysypani hmoty z elektrody.

Na elektrody byl v ¢lancich aplikovan ptitlak 4 N/cmz2.

V préci bude pouzito oznaceni elektrod tak, jak je tomu v grafech a tabulkach. Tedy
naptiklad elektroda s 0,78 hm.% uhliku CR2996 + 0,7 hm.% skelného vlakna typu ,,B*
bude oznaCovana pouze jako elektroda ,,C + 0,7 hm.% B”. Ktomuto znaceni je
pfistoupeno z diivodu lepsi orientace v grafech a tabulkach.

Tab. 6-3 Hmotnost napastované hmoty na elektroddch

C+0 C+0T7 | C+14 | C+28 | C+0T7 | C+14 | C+28 | C+14 | C+28 | C+56
hm% | m%A]|hm%A]| m%A]| m%UB | m%B | m%B | m%C|hm%C| hm%C

[hmotayg]] 4294 | 4505 | 4293 | 3993 | 5268 | 4651 | 4707 | 4473 | 4279 | 4144

elektroda

6.1 Formace

Formace elektrody se provadi z divodu pfemény napastované hmoty v aktivni hmotu,
nebot’ struktura po napastovani je Spatn¢ vodiva. Jinymi slovy proud, jenz pii formaénich
cyklech ¢lankem protéka, preméiuje plivodni oxid olovnaty PbO a vytvaii vysoce porézni
houbovité olovo, které diky vysokému obsahu port zvétsi aktivni povrch elektrody, ¢imz
zlepSuje celkové pifijimani naboje. Elektrody byly v zaplaveném stavu a formovaly se 18
formacnimi cykly, pficemz kazdy cyklus se skladal z nabijeni proudem 0,2 A po dobu 4
h a 2 h nasledného stani. Cely proces tak trval 108 h, z toho 72 h nabijeni a 36 h stani.
Vysledek formace je na Obr. 6-1.
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U formace je dulezity tzv. inflexni bod, jenz udéva cas, kdy elektroda piesla do
tzv. druhého nabijeciho stupné. Pro pouzité elektrody k tomu dochazi pfiblizné pfii
hodnoté napéti 2,45 V. Nad touto hladinou napéti se totiz vétSina pfijimané energie
spotiebovava na parazitni reakce, pfedevsim elektrolyzu (slangové plynovani). V Tab.
6-4 jsou uvedeny cCasy formace pro inflexni bod a mnozstvi pfijatého naboje, které
elektroda do té doby obdrzela. Casy jsou uréeny z grafu formace a ode¢itaji se od nich
doby sténi.

Tab. 6-4 Inflexni bod pri napéti 2,45 V
C+0 c+14 Cc+28 c+07 c+14 c+28 c+14 c+28 C+46
hm% | hm%A [ m%A | m%B | m%B | m%B | m%c | m%C | m%C
365 323 25.4 477 318 17.0 255 288 273
7,10 B.47 5,07 9,54 6,36 3,41 5,12 5,75 5,46

Co se tyce jednotlivych elektrod, tak formace u elektrody C + 2,8 hm.% B neprob¢hla
upln¢ korektné, nebot’ pouze u prvnich 4 formac¢nich béhi se dodany naboj zuzitkoval na
pfeménu neaktivni hmoty v aktivni. V nasledujicich dvou formacnich cyklech se hodnota
napéti dostala vysoko nad hodnotu 2,45 V, ¢imz se dodany naboj zuzitkovaval predevsim
na parazitni reakce. Nasledujici béhy jsou pak charakteristické poklesem napéti, které
jesté ¢asteéné doformovala. Elektroda C + 0,7 hm.% B se naopak formovala dlouho, nez
dosahla inflexniho bodu. Pribéhy formaci ostatnich elektrod jsou vesmés podobné.
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Obr. 6-1 Formace elektrod s kombinaci aditiv uhliku CR2996 a skelnych vidken
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Dalsim podstatnym bodem formace je maximalni napéti, které bylo dosazeno v Case
ustaleni formace. Tento bod byl ur¢en pfi ¢asu formace 56 h. V Tab. 6-5 je srovnani
maximalnich napéti jednotlivych elektrod a je patrné, Ze nejvyssiho dosahla elektroda
C+1,4hm.% B.

Tab. 6-5 Maximdlni dosazené napéti pri ustdleni formace

CcC+0 c+14 c+28 c+07 c+14 c+28 c+14 Cc+28 C+hB
hm.% hm%A | m%A | m%B | m%B | hm%B | hm%C | hm%C | hm%C

2,631 2,632 2,631 2,639 2,670 2,658 2,633 2,645 2,630

6.2 DoD béhy

Nebot’ se predpoklada, Zze formace u elektrod neprobehla idedlné, bude tfeba jesté na
elektrody aplikovat kondiciovaci cykly (Depth of Discharge, DoD), které zajisti
doformovani negativni aktivni hmoty. DoD cyklus probih4 tak, Ze se akumulator nejdiive
na 100 % vybije konstantnim proudem 0,7 A (napéti klesne na kone¢né napéti 1,50 V),
aby se nasledné¢ mohl timto konstantnim proudem znovu nabit. Jakmile pfi nabijeni
dosdhne hodnoty napéti 2,45 V (inflexni bod), za¢ne se nabijet konstantnim napéctim
(2,45 V), ¢imz se zamezi nezadoucim reakcim. Doba trvani jednoho cyklu je 24 h.

DoD béhu bude probihat celkem 6. Dulezité je poznamenat, ze prvni DoD cyklovani
(DoD 1 s elektrolytem), jez probiha po formaci, probéhne s ¢lankem v zaplaveném stavu.
Po jeho skonceni se elektrolyt vysaje (zistane pouze v porech aktivni hmoty a
separatoru), ¢imz se zajisti rezim VRLA. Z toho vyplyva, Ze dalsi kondiciovaci cykly
probihaji v hermetizovaném stavu.

6.2.1 DoD I s elektrolytem

Jak je z Obr. 6-2 patrné, DoD zacina vybijenim konstantnim proudem 0,7 A na hodnotu
napéti 1,5 V. Nasledné je nabijen opét konstantnim proudem 0,7 A do napétového
omezeni (2,45 V), kdy se zacCne nabijeci proud omezovat. Celkem prob&hlo 8
vybijecich/nabijecich cykli.
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Obr. 6-2 Napéti a proudy DoD 1 s elektrolytem

Vyhodnocovany byly kromé napéti a proudu i potencialy kladné a zaporné elektrody,
které byly méteny pomoci kadmiové referentni elektrody, viz Obr. 6-3. Je mozno
sledovat, ze zmény potencialu zaporné elektrody jsou mnohondsobné vetsi nez zmény
potencialu kladné elektrody. D4 se tedy konstatovat, Ze zmény napéti celého ¢lanku
odpovidaji zménam potencialu zaporné elektrody. Tento jev je zpusoben faktem, Ze
zaporné aktivni hmoty je v ¢lanku daleko méné nez kladné aktivni hmoty, a tedy pokud
akumulator vybijime/nabijime, je vice vytéZovana zaporna nezli kladna elektroda.

Je patrné, ze prib¢h zacina vybijenim, kdy na kladné elektrod¢ klesne potencial o néjakou
hodnotu odpovidajici velikosti jejiho vnitiniho odporu. Déle potencial téméf nekleséd a da
se fict, Ze je téméf konstantni. Nasleduje nabijeni, u kterého dochazi ke vzristu potencialu
kladné elektrody az do bodu, kdy se méni nabijeni konstantnim proudem na nabijeni
konstantnim napétim. V tomto bod¢ dojde k poklesu potencidlu kladné elektrody a
V podstaté¢ se uz déale nenabiji. Co je zajimavé, ze v tomto bod¢, potencidl zaporné
elektrody dale roste a zaporna elektroda se vice nabije.

U elektrody C + 1,4 hm.% B doslo u poslednich DoD cyklii ke zméné potencialu kladné
elektrody, kdy uz potencial nemél tendenci klesnout a dale se nemeénit jako v predchozich
cyklech, ale naopak, za¢ina znova rust. Kladna elektroda se dostava na potencial, kdy

zacina dochazet k elektrolyze, ¢cimz se vytvari kyslik, jenz postupné piechazi na zapornou
elektrodu a snizuje jeji potencial.
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Obr. 6-3 Potencialy DoD | s elektrolytem

6.2.2 DoD | bez elektrolytu

Jak jiz bylo zminéno vySe, elektrolyt byl po prvnim DoD cyklovani vysat, diky cemuz
prechazi do rezimu VRLA. Méfeni probihalo uplné stejné jako u DoD I s elektrolytem,
z ¢ehoz plyne 8 vybijecich/nabijecich cykli.

Graf zavislosti napéti a proudu na Case je zobrazen na Obr. 6-4. Prib&hy napéti jsou
obdobn¢ jako v ptfedchozim DoD cyklovéni, av§ak konecné pribehy proudd maji o néco
vys§i hodnoty. Na konci cyklovani u elektrody C + 2,8 hm.% B dokonce proud vzroste
jesté vyse oproti ostatnim elektroddm. Tento jev miiZze byt zplisoben bud’ vnitfnim
zkratem (svod mezi separatory apod.) nebo vnitinim kyslikovym cyklem.

Pribéhy potencialti jsou patrné na Obr. 6-5. Jako u DoD 1 s elektrolytem jsou vidét i
elektrody (C +2,8 hm.% B, C +1,4 hm.% C a C +2,8 hm.% C), u kterych jiz v prvnich
cyklech potencial kladné elektrody pfi zacatku nabijeni konstantnim napétim poklesne,
avSak nahle vzrista. V ten samy okamzik nastava i pokles potencialu zaporné elektrody.
K tomuto jevu doslo i na konci minulého DoD cyklovani u elektrody C +1,4 hm.% B a
pficinou je opét startovani vnitfniho kyslikového cyklu, jenz je pro VRLA konstrukci

typicky.
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Obr. 6-5 Potencialy DoD I bez elektrolytem
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6.2.3 Vyhodnoceni DoD | s elektrolytem a bez elektrolytu

Pti vyhodnocovani kondiciovacich cykli jsou dilezité 2 hodnoty.

Prvni z nich je tzv. kone¢ny proud Ikonecny na konci nabijeni. Elektroda je uz v tomto bod¢
nabita, z ¢ehoz vyplyva, Ze proud se uz nespotiebovava na nabijeci reakce, nybrz na
reakce parazitni. Témito reakcemi jsou u zaplavené konstrukce koroze miizky na kladné
elektrod¢ a elektrolyza. Pro VRLA konstrukci se ke dvéma piedchozim parazitnim déjam
ptidava jesté vlastni vnitini kyslikovy cyklus. Z toho tedy vyplyva, Ze Ikoneeny bude
Vv zaplaven¢ konstrukci mensi nez u VRLA konstrukce pravé o zminény vnitini kyslikovy
cyklus. V Tab. 6-6 je vidét porovnani jednotlivych elektrod v zaplavené i VRLA
konstrukci. Hodnoty se vzdy odecitaly na zacatku a na konci DoD cyklovéni.

Pokud se kone¢ny proud elektrod u DoD I s elektrolytem viceméné neméni, da se fict, Ze
formacni cyklus byl u¢inny a kondiciovaci cykly pro tyto elektrody nejsou pottebné.
Naopak napt. u elektrody C + 2,8 hm.% B kondiciovaci cykly byly dulezité, nebot’ na
zacatku cyklovani byl kone¢ny proud cca o 2,5 mA vyssi oproti konci cyklovani. Tento
rozdil v kone¢ném proudu totiz znaci ptitomnost neproformovanych rezidui, které je
zahodno pfeménit na aktivni hmotu. Pokud je kone¢ny proud nizky (cca do 20 mA),
muzeme tvrdit, ze formac¢ni cyklus byl velmi dobry.

Kone¢né proudy u DoD I bez elektrolytu jsou pfiblizn¢ dvakrat vet$i nez u DoD I
s elektrolytem. Tento jev je zpusoben tim, ze u VRLA konstrukce se vice uplatiuji
parazitni reakce. Elektroda C + 2,8 hm.% B méla kone¢ny proud na konci cyklovani o vic

jak 80 mA vyssi nezZ na zac¢atku. Mozné pti€iny jiz byly nastinény pii popisovani priabehii
proudu (viz 6.2.2).

Tab. 6-6 Konecny proud a schopnost prijmu naboje pro DoD | s elektrolytem a bez el.

C+14 C+28 cC+07 C+14 C+28 C+14 C+2%8 C+566

cyklus |C0mm%l oo's | hm%A | hm%B | m%B | m%B | hm%C | m%c | mm%c

2 21,01 17,37 14,06 12,90 12,43 15,33 16,10 12,33 15,32
DaD | s el
7 21,80 16.95 13,83 13.43 12.41 12,98 14,70 10,65 15.69
2 47 56 31.73 32,33 28,70 31.54 25,68 2233 26,27 4954
DoD | bez el.
7 4443 31.61 31,43 27,77 2314 110,52 33,87 23,07 34.51
2 77,71 73,26 71,99 80,18 75,05 69,92 72,02 76,31 74,94
DaD | s el
7 80.88 76.97 76,17 81.59 80,34 7565 7842 80,43 78,30
2 86.42 79.87 80,03 84.61 84.60 79.36 83.27 86.30 86.36
DoD | bez el.
7 86,32 713 74,01 82,73 84,99 75,29 82,43 85,77 83.91

Druhou hodnotou v Tab. 6-6 je tzv. schopnost pfijmu naboje danou elektrodou neboli jak
dokéze z&dporna hmota ,,pracovat™ s pfijimanym proudem. Hodnota je pomé&r dosazeného
naboje na konci nabijeni konstantnim proudem vii¢i pfedchozi kapacité.

U DoD I s elektrolytem je mozné sledovat, ze se schopnost pfijmu néboje je na konci
cyklovani vySs$i nez na zacatku. ZvétSovala se schopnost pfijmu néboje, coz tedy
znamena, ze se zveétSovala aktivni plocha zaporné aktivni hmoty. Hodnoty okolo 80 %
znaci dobrou ,,kondici“ ¢lanki a velice dobrou schopnost piijmu néboje.
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Pro DoD I bez elektrolytu plati, Ze schopnost piijmu naboje se na zac¢atku zvysi oproti
pfedchozimu DoD cyklovani. Tento dalSi nérGst je zplsoben vnitinim kyslikovym
cyklem, kdy se cast dodavané energie spotiebuje na jeho provoz. Tato reakce vSak
postupné zpusobuje degradaci zaporné elektrody a snizovani schopnosti pfijmu naboje
u vétsiny elektrod (viz hodnoty na konci DoD béhu).

e Prubéh kapacit

V kazdém DoD cyklu (na konci vybijeni) se zaznamenavaji kapacity elektrod. Jejich
prub&hy jsou zobrazeny na Obr. 6-6.

Je zfejmé, ze vSechny elektrody, kromé elektrody C + 2,8 hm.% B, mély na zacatku
DoD I s elektrolytem nejvyssi kapacitu, kterd postupné klesala. Nejvyssi kapacity
3,28 Ah dosahla jiz zminéna elektroda C + 2,8 hm.% B, naopak nejnizsi kapacitu 2,58 Ah
meéla elektroda C + 5,6 hm.% C.

Po odebrani elektrolytu kapacita vSech elektrod klesla a opét pomalu rostla, nejvyraznéji
elektroda C +2,8 hm.% B, u které je pravdépodobné, ze obsahuje vet$i mnozstvi
neproformované hmoty. Kapacity elektrod C + 0,7 hm.% B a C + 1,4 hm.% A také
vyrazné€ rostly.

Divodem poklesu kapacity na za¢atku DoD 1 bez el. je fakt, ze pii vysati elektrolytu se
odebere 1 Cast aktivni proforormované hmoty. Nasledny vzrist je pak dan tim, ze se
aktivni hmota déle proformovava.

4,0

DoD I s elektrolytem DoD | bez elektrolytu

C[Ah]

2,0

15

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pocet méreni [-]

——C+0hm.% ——C+14hm%A -%-C+28hm%A ——C+0,7hm%B -%-C+14hm.%B
o C+2,8hm% B ——C+1,4hm%C -%-C+28hm%C - C+56hm%C

Obr. 6-6 Porovnani kapacit elektrod pri DoD I s elektrolytem a bez elektrolytu
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Nebot’ kazda elektroda byla napastovana trochu jinym mnozstvim aktivni hmoty
(viz Tab. 6-7) a v pribéhu experimentu (po DoD | bez elektrolytu) se navic odebiraly
vzorky, byly kapacity elektrod vztazeny na hmotnost jejich aktivni hmoty, aby je bylo
mozné 1épe porovnavat. Vysledek je zobrazen na Obr. 6-7 a je mozné pozorovat, ze
elektroda C + 0,7 hm.% B ma v obou DoD bézich vyrazné nizsi kapacitu na hmotnost nez
ostatni elektrody. To miize souviset s tim, Ze elektroda mé neproformované zbytky
aktivni hmoty, které se postupné doformovavaji.

Pribéh je podobny jako u predchoziho grafu (viz Obr. 6-6). VSechny elektrody, krom
C + 2,8 hm.% B, maji na zacatku DoD | s el. nejvyssi kapacitu, jez postupné klesa a na
konci lehce vzroste. Na zac¢atku DoD I bez el. kapacita vSech elektrod klesa a nasledné
roste.

A4

Nejvyssi kapacitu na gram aktivni hmoty na konci obou DoD béhi méla elektroda
C+28hm%B a tedy 74,4 mAh/g pii DoD 1 selektrolytem a 76,1 mAh/g pii
DoD | bez elektrolytu. Naopak nejnizsi hodnota (54,2 mAh/g DoD 1 s el. a 56,08 mAh/g
DoD | bez el.) byla zaznamenéna u elektrody C + 0,7 hm.% B.

Tab. 6-7 Hmotnosti aktivai hmoty elektrod po uzrani a po odebrani vzorkii

C+0 C+14 | C+28 | C+07 | C+14 | C+28 | C+14 | C+28 | C+56
hm% | m%A | hm%A ]l m%EB | m%B | m%B | m%C | hm%C| hm%C

elektroda

42,94 4293 39,93 52,58 46,51 47,07 4473 4278 41,44

35,50 37.59 35,31 46 17 42 55 41,91 4014 36,57 33,48

90
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e C+2,8hM%B  ——C+1,4hm%C =-%=C+2,8hm%C - C+56hm%C

Obr. 6-7 Porovnani kapacit elektrod vztazenych na hmotnost aktivni hmoty pri DoD I s
elektrolytem a bez elektrolytu
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6.2.4 DoD | po odebrani vzork(

Jak jiz bylo zminéno, po DoD I bez elektrolytu byly odebrany vzorky aktivni hmoty.
Hmotnosti hmoty pfed odebranim a po odebrani jsou znizornény v Tab. 6-7. Prob&hlo
celkem 7 vybijecich/nabijecich cyklu.

Graf zavislosti napéti a proudu na ¢ase pro vSechny elektrody je zobrazen na Obr. 6-8.
Napéti méa obdobny pribeh jako v predchozich DoD bézich. Co se tyc¢e prubéht proudt,
tak je ziejmé, ze u elektrody s C + 2,8 hm.% B se v prvnich étyfech DoD cyklech proud
vyrazné zvysil pfi napétovém omezeni oproti ostatnim elektrodam. I u dalSich elektrod
(C+28hm% A, C+0,7hm%BacC+14hm% C) je mozné sledovat, ze maji
v nékterych DoD cyklech zvySeny proud. VSechno toto nejspisSe souvisi se startovanim
parazitnich chemickych reakci a bliz8i zkoumani bude rozebrano v nasledujicim odstavci.

Potencialy jsou zobrazeny na Obr. 6-9. Prubéh kladného a zaporného potencialu
u elektrody C + 2,8 hm.% B je v prvnich 4 cyklech velice atypicky. U prvnich 2 cykla se
zvétsuje potencial kladné elektrody na tkor potencidlu zaporné elektrody, u niz se naopak
zmensSuje. Tato skutecnost nasvédCuje startovani vnitiniho kyslikového cyklu, jenz prave
potencidl zaporné elektrody zmensuje. V dalSich 2 cyklech se potencialy stfidavé
zmen$uji a zveétsuji, vzdy recipro¢né vuci sobé. Opét je zde mozna souvislost s vnitfnim
kyslikovym cyklem, popfipad¢ vnitinim svodem. Nejpravdépodobnéjsi se ale jevi
Castecna ztrata kontaktu u referentni elektrody, a tedy nestabilita jejiho potencialu.

U elektrody s C + 2,8 hm.% A se v zavéru DoD béhu potencial kladné elektrody klesa,
kdezto potencidl zaporné elektrody stoupa. Tento jev je velice raritni a s nejveEtsi
pravdépodobnosti je zplisoben tzv. vodikovym cyklem, jenz je charakteristicky tim, ze
potencial zaporné elektrody vzroste nad jeji ,,plynovaci® potencial a zacne se pfednostné
vylucovat vodik, ktery prechazi na kladnou elektrodu, kde snizuje jeji potencial. Princip
je tedy obdobny kyslikovému cyklu. Druhou mozZnosti je stejné jako v prvnim piipadé
nestabilita potencialu referentni elektrody.

33



2,5 2,0
2,0 1,6
15 [ ! 12
> =
: —
0,8
04
E
3 \LSIS——
B\ =
0,0
60 80 100 120 140 160 180
t[h]
(U)c+0hm.% (UyC+1,4hm%BA—- - = (U)C+28hm%A (U)C+07hm%B— = —(U)C+ 1,4 hm% B - (U)C+28hm%B
U)C+1,4hm%C— = = (U)C+2,8hm.% C -eeoeee (U)c+56hm%C (C+0hm% (NC+1,4hm%A — = =(I)C+2,8hm.% A
NC+07hm%B ———(1)C+21,4hm%B ------eev ()C+2,8hm.%B NC+1,4hm%C — = = ()C+2,8hm%C === () C+5,6 hm.%C
v, 7 oy o
Obr. 6-8 Napeti a proudy DoD I po odebradni vzorkii
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Obr. 6-9 Potencidly DoD I po odebrani vzorki

34




6.2.5 DoD I
DoD II probiha po PSoC I, 0 némz bude blize pojednéano v kapitolach 6.3 a 6.3.1.

Probéhlo celkem 7 vybijecich/nabijecich cykli. Napéti a proudy jsou znazornény na Obr.
6-10.

Pribéh proudu u elektrody C + 1,4 hm.% A je v celé nabijeci ¢asti nejdiive maximalni az
od tietiho cyklu za¢ne postupné klesat (s kazdym cyklem vic a vic). V poslednim cyklu
je konecny proud stile daleko vysSSi oproti ostatnim elektrodam. Duvodem je
pravdépodobné vysoka sulfatace elektrody po PSoC 1. Vysoky zbytkovy proud na konci
DoD II odpovida proudu, jenz je potiebny k desulfataci elektrody.

Dals$i zajimavy prubéh proudu je patrny u elektrody C + 0,7 hm.% B, ktery se zacina
postupné skokove zvedat v bod¢, kdy se nabiji s napétovym omezenim. Toto postupné

kyslikovym cyklem.

Napéti u elektrody C + 1,4 hm.% C povétsinu nabijecich ¢asti cyklt DoD II neni schopno
dosahnout hranice 2,45 V, ¢emuz odpovida i priab¢h proudu, ktery se v podstaté drzi na
maximalni hodnoté 0,7 A. Pokud napéti 2,45 V dosahne, proud sice zacne klesat, avSak
nasledné opét stoupa, nebot’ napéti pokleslo. Nejspise je to zptisobeno podstatné veétsim
svodem uvniti ¢lanku, jenz nedovoluje elektrodé¢ dosdhnout napéti 2,45 V.

Prabéh potencidlii se neuvadi, nebot’ zdznam zacind byt nestabilni. Dochazi k postupné
ztraté kontaktu mezi kadmiovou referentni elektrodou a elektrolytem, coz miize byt
(tzv. odvodiovani separatoru) nebo rozpousténi kadmia do kyseliny. Nejspise dochazi
k obéma jevim paralelné. Celkové napéti je vSak porad dano zménami potencialu na
zaporné elektrodé.
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Obr. 6-10 Napéti a proudy DoD 11

6.2.6 Vyhodnoceni DoD | po odebrani vzorkt a DoD |l

V této kapitole bude nékolikrat zminéno PSoC I, o némz bude blize pojednano
v kapitolach 6.3 a 6.3.1.

Srovnanim kone¢ného proudu (viz Tab. 6-8) u DoD I po odebrani vzork a DoD Il na
koncich béhti je mozné pozorovat zvySujici se hodnoty proudi. To vSe plati kromé
elektrody C + 2,8 hm.% A, jejiz kone¢ny proud je na konci DoD II o pfiblizné o 30 mA

Vv v

niz8i nezli na konci DoD I po odebrani vzorkd. Fakt zvySujiciho se kone¢ného proudu
v DoD Il oproti DoD I po odebrani vzorku je zapfi¢inén PSoC I cyklovanim, jez bézelo
mezi témito b&hy a souvisi se zasulfatovanim elektrod, ke kterému v reZimu ¢astecného

nabiti dochazi.

Schopnost piijmu naboje je graficky znazornéna na Obr. 6-11. Jednotlivé hodnoty jsou
zapsany v Tab. 6-8. Na zacatku DoD I po odebrani vzorkd je mozné pozorovat pokles
schopnosti pfijmu ndboje u vSech elektrod, coz je zapfiCinéno pravé jiz zminénym
odebranim aktivni hmoty z elektrod. Nejvétsi pokles nastal u elektrody C + 2,8 hm.% B
na hodnotu 56,23 %. Na konci tohoto béhu nastava u nékterych elektrod nartst u jinych
naopak pokles, coz mize souviset s mirnym mechanickym poskozenim pii odebirani
vzorku zaporné elektrody. Zacatek DoD II je charakteristicky dal$im poklesem
schopnosti ptijmu naboje. Hlavnim divodem poklesu je vysoka sulfatace po PSoC |
probihajic pfed DoD IIL
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Srovnanim schopnosti piijmu naboje na konci DoD I s elektrolytem s koncem DoD Il je
mozné pozorovat u vSech elektrod kromé¢ C + 1,4 hm.% B pokles této hodnoty.
U elektrody C + 2,8 hm.% B je hodnota dokonce 36,38 %, coz uz znaci velice $patny stav
elektrody.

Tab. 6-8 Konecny proud a schopnost prijmu naboje pro vsechny DoD | a DoD Il

" Ciohmuw| C+14 C+28 C+07 C+14 C+28 C+14 Cc+28 C+56
cyrdus M2l hm%a | m%A | m%B | m%B | m%B | m%c | m%c | m%c
2 21,01 17,37 14,08 12,90 1243 15,33 16,10 12,33 15,32
DoD | s el
7 21,80 16,95 13,83 1343 1241 12,98 14.70 10,65 15,69
2 47,56 3173 32,33 28,70 31,54 25,68 2233 26,27 49 54
DoD | bez el.
7 14 43 31,51 M43 27,77 23,14 110,52 33,87 23,07 34,51
DoD I po 2 3753 28,72 32,01 44 65 20,78 114,51 35,21 19,50 34,93
odebrani vz. 6 26,18 27,83 118,28 39 64 24,19 35,94 s 26,79 39.85
2 94,05 70023 65,28 132 54 67.71 49,62 700,19 144,83 123,19
DaD I
8 100,14 347 58 87,39 465 71 80,22 48,05 241,18 127,78 116,13
2 7771 73.26 71,99 80,18 75.05 69,92 72.02 76,31 74,94
DoD | s el
7 80,88 76.97 76,17 81,59 80,34 75.66 78.42 80.43 78.30
2 88,42 79.87 80,03 84,61 84,60 79,36 83,27 86,30 86,36
DoD | bez el.
7 86,32 7713 74,01 82,73 84.99 75.29 8243 85.77 83,91
DoD | po 2 81,64 74,61 70,34 73,59 81,68 56,23 7751 82,60 80,37
odebréni vz. 6 78,67 59,90 69,91 74,55 81,14 66,54 75,65 79,12 73,11
2 61,78 51,42 4743 67,12 77,27 38,77 75,34 70,39 66,02
DaD I
6 62,80 59,63 57.06 64,97 82,11 36,38 73.30 67,22 59,98
100
DoD | po
DoDlIsel. DoD | bez el. po PSoC | DoD II
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90 vzorkd
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o
k]
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Obr. 6-11 Schopnost prijmu naboje pro vsechny DoD I a DoD II na zacatku a konci béhu
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e Prubéh kapacit

Graf prubéhi kapacit vztazenych na hmotnost aktivni hmoty je na Obr. 6-12. Srovnany
jsou zde i ptfedchozi DoD béhy.

Zacatek DoD I po odebrani vzorkii je charakteristicky poklesem kapacity, nebot” byla
odebrana i jiz proformovana aktivni hmota. Manipulace a obnazeni aktivni hmoty
s ptistupem kysliku se projevi pravé docasnou ztratou kapacity. U elektrody
C + 2,8 hm.% B nastava v prub&hi méfeni zietelny pokles kapacity (¢. méfeni 19 a 20),
které ptimo odpovida 3. a 4. DoD cyklu, v némz nastal velky vykyv obou potenciali
(viz 6.2.4). Ptedpokladame tedy piimou souvislost poklesu potencidlt s poklesem
kapacity pravdépodobné z divodu vnitiniho meziseparatorového svodu. Kapacity vSech
elektrod maji na uplném konci béhu tendenci rist. To neplati pro elektrodu
C+2,8hm.% A, u niz kapacita v poslednich dvou méfenich poklesne. Toto odpovida
poslednim dvéma DoD cykliim, v nichz mély potencialy atypicky prubéh (opét viz 6.2.4)
pravdépodobné se stejnym mechanismem jako v pfedchozim ptipadé.

Na prubéhu kapacit DoD Il probihajic po PSoC 1 je viditelny pokles oproti

v v

do souvislosti pravé s PSoC 1.
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e C+2,8hm% B ——C+14hm%C =-%-C+28hm%C -x-C+56hm%C

Obr. 6-12 Porovnani kapacit elektrod vztazenych na hmotnost aktivni hmoty pri vSech DoD | a
DoD Il
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6.2.7 Celkové srovnani DoD béhu

Nebot’ se negativni chemické reakce zacCaly ve velké mife projevovat na zdznamech
napéti a proudtt vV DoD III a DoD 1V, nejsou déle v praci uvadény jejich pribehy. Stejné
tak grafy potenciali pro zminéné DoD béhy se neuvadi, nebot’ postupna ztrata kontaktu
mezi referentni elektrodou a elektrolytem opét znehodnocuje zdznam, jako tomu jiz
nastavalo pti DoD II (viz 6.2.5).

V tomto celkovém shrnuti DoD béhii budou srovnany pouze prabéhy kapacit béhem
celého experimentu, jez je graficky znazornéno na Obr. 6-13.

Z grafu je pozorovatelny pokles kapacity vZzdy po PSoC béhu. Elektrody jsou totiz silné
zasulfitovany a musi byt opét obnovena jejich struktura, ¢emuz pravé pomdaha
kondiciovaci cyklovani (DoD). Pii bliz§im zkoumani DoD IV béhu jsou elektrody
C+28hm%B,C+28hm.%CaC+5,6hm.% C po poslednim PSoC III béhu tplné
znehodnoceny, nebot’ jejich kapacita se pohybuje do 10 mAh/g, coz je miziva hodnota.
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e C+2,8hm%B ——C+1,4hm%C =-%-C+2,8hm.%C % C+56hm%C

Obr. 6-13 Porovndni kapacit elektrod béhem celého experimentu
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6.3 PSoC

Rezim castecného nabiti (z ang. Partial State of Charge) neboli PSoC modeluje chovani
akumulatoru uréené¢ho pro HEV. PSoC cyklus se sklada z nabijeni proudem 2 A po dobu
25 s, nasleduji 3 s stani, vybijeni proudem 2 A po 25 s a opét 3 s stani. Konec zivota
¢lanku byl urcen poklesem napéti pod 1,50 V, nebo dosazenim 20000 cykli. Vysledné
napét'ové charakteristiky jsou rozdéleny na vybijeci a nabijeci Cast.

V experimentu probéhly celkem 3 PSoC b¢ehy (I, 11 a I11). Vzdy se stiidal PSoC a DoD
beh, nebot’ bylo potieba po PSoC béhu elektrody znovu zbavit sulfat.

6.3.1 PSoClI

Napéti v zavislosti na poétu cykla pro vybijeci ¢ast PSoC I je zobrazeno na Obr. 6-14.
Pokud srovname dané elektrody, tak nejlépe si vedly elektrody C + 1,4 hm.% A,
C+14hm%B,C+0,7hm%BacC +1,4hm.% C. Napéti téchto elektrod totiz sice
postupné klesalo, na konci PSoC béhu vsak nekleslo pod 1,80V. Elektrody C + 0 hm.%
aC + 2,8 hm.% klesaly prudceji dold nez jiz zminéné elektrody, av§ak dokazaly zvladnout
20000 cykla, aniz by jejich napéti kleslo pod hranici 1,5 V. Nejhife tedy dopadly
elektrody C +2,8 hm.% B, C +2,8 hm.% C a C + 5,6 hm.% C, nebot’ jejich napéti pokleslo
pod 1,50V a nedokong¢ily 20000 cykli.

Nutné poznamenat, ze jakmile napéti na elektrodé dosahne 1,50 V, piepnou se ¢lanky
automaticky do rezimu nabijeni. Z toho divodu mély na zac¢atku DoD II elektrody
C+28hm%B, C+28hmM%C a C+56hm%C hned nejvyssi kapacitu, oproti
elektrodam, které dokoncily celé PSoC I, aniz by se zcela vybily (viz Obr. 6-12).
Nabijeci ¢ast PSoC I je patrna na Obr. 6-15 a ukazuje pribéhy napéti jednotlivych ¢lankd,
jez se pravideln¢ cyklicky méni, coz je nejspiSe zpusobeno stfidanim teplot ve dne a
Vv noci. Podstatné je napéti, jez mély jednotlivé elektrody na konci cyklovani. Tato napéti
budou porovnana v kapitole 6.3.3.
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6.3.2 PSoClI

PSoC II probihalo mezi DoD II a DoD III. Opét probéhlo cca 20000 cykli.

Graf vybijeci ¢asti PSoC 1II je znazornén na Obr. 6-16. Pouze elektrody C + 1,4 hm.% A,
C+0,7hm%B,C+14hm%BacC+ 14 hm.% C dokazaly dosahnout konce b&hu,
aniz by se hodnota jejich napéti kleslana 1,5 V.

Napéti v zavislosti na po¢tu cyklu pro nabijeci ¢ast PSoC II popisuje Obr. 6-17. Opét je
podstatné napéti, jehoz elektrody dosahly na konci béhu. Srovnani tohoto napéti spolecné
s PSoC | bude popsano v kapitole 6.3.3.

2,0

1,9

1,8
217
)

1,6

1,5

1,4

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
pocet cyKIG [-]
C+0hm.% C+1,4hm%A ---C+2,8hm%A C+0,7hm%B ---C+1,4hm.%B
vvvvvvvvv C+2,8hm.%B C+1,4hm%C ===C+2,8hm%C - C+56hm%C

Obr. 6-16 Vybijeci cast PSoC I1
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Obr. 6-17 Nabijeci ¢ast PSoC II

6.3.3 Celkové srovnani PSoC béht

Pribéhy napéti z PSoC Il nejsou v praci uvedeny z toho divodu, ze pouze jedina

elektroda byla schopna dokon¢it béh do tplného konce.

Dosazena napéti na konci vSech PSoC béhti jsou zapsana v Tab. 6-9. Proskrtnuta policka

znaci elektrody, které nedosahly konce béhu, resp. dosahly hranice 1,5 V charakterizujici

vybiti ¢lanku.

Ze srovnani plyne fakt, ze elektrody s nizsi koncentraci skelného vlakna dokazaly jak
v PSoC 1, tak PSoC II dobéhnout do konce behii, aniz by zélezelo, jaky typ skelného
vladkna obsahovaly. Mezi PSoC I a PSoC II je ziejmy pokles konecného napéti u vSech

elektrod kromé elektrody C + 1,4 hm.% C.

Jedina elektroda, C + 0,7 hm.% B, dokonc¢ila PSoC III beh. Je zajimavé, ze dosahla

nejvySsiho napéti oproti dvéma predchozim PSoC behiim.

Tab. 6-9 Srovnani dosazeného napéti na konci PSoC I, PSoC Il a PSoC 1lI

C+0 C+14 | C+28 | C+07|C+14 | C+28|C+14|C+28|C+56
hm% |hm%Alhm%A|hm%B|hm%B | hm%B|hm%C|hm%C]|hm%C
pPsoCl |u[v]| 2,657 2,747 2,704 2,706 2,611 2,589
PSoCl | U[v] 2,510 2,607 2,506 2,617
PSoC Il | U [V] 2,713
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7 Shrnuti vysledku

Experimentalni méfeni zahrnovalo celkem 1 formacni béh, 6 kondiciovacich béht (DoD)
a 3 béhy v rezimu ¢asteéného nabiti (PSoC)

Z prabéhu kapacit (vztazenych na hmotnost aktivni hmoty) béhem celého experimentu
(viz Obr. 6-13) je mozné pozorovat postupny pokles kapacit vzdy na zacatku DoD béhu.
U DoD I bez elektrolytu a DoD I po odebrani vzorki je tento jev zptisoben odebranim
¢asti aktivni hmoty. Situace je trochu jina u DoD II-1V, kde pokles kapacity souvisi
s ptedchozimi PSoC b¢hy, které zaptiCinily sulfataci elektrod a tim i Spatny piijem
naboje. Pokles kapacity v§ak neni pravidlem vzdy. Naptiklad elektroda C + 2,8 hm % B
ma na zacatku DoD III vyssi kapacitu nez na konci DoD II. Stejna situace je i u elektrod
C+14hm% AaC+0,7hm.% B, které maji na zacatku DoD IV vyssi kapacitu oproti
konci ptredchazejiciho DoD. Mira sulfatace u nich tedy nebyla tak velka. Kapacity
v posledni ¢asti experimentu (DoD IV) jsou nejvyssi u elektrod C+ 1,4 hm.% A,
C+28hm.% A aC +0,7hm.% B pohybujici se v rozmezi 40-60 mAh/g. Naproti tomu
elektrody C + 2,8 hm.% B, C + 2,8 hm.% C a C + 5,6 hm.% C maji Gplné nejnizsi
kapacitu (do 10 mAh/g) a jsou v podstaté uplné znehodnocené.

Nejdilezitéjsimi ¢astmi experimentu jsou PSoC béhy a s odkazanim na Tab. 6-9 lze
konstatovat, ze nezalezi na tom, jaky typ skelného vldkna je pouzit, nybrz jaké je jeho
zastoupeni v zaporné aktivni hmot¢. Z vysledkd se jevi pouziti mensiho hmotnostniho
procenta skelného vlakna v kombinaci s uhlikem CR2996 jako nejlepsi feseni, nebot’
elektrody C+1,4hm.% A, C+0,7hm.% B, C+1,4hm.% BaC + 1,4 hm.% C dokonc¢ily
PSoC Ii PSoC I, aniz by se tpln¢ vybily. Elektroda C + 0,7 hm.% B dokonce jako jedina
dokoncila PSoC III a méla koneéné napéti vyssi neZ na konci PSoC 1 PSoC 1I.
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8 Zaveér

V prvnich kapitolach této bakalatské prace byla probrana tématika elektrickych zdroji
proudu, hybridnich elektricky vozidel, olovéného akumulatoru a vybranych aditiv
zaporné elektrody olovéného akumulatoru. Cilem bylo nabrat dostate¢né znalosti pro
zvladnuti praktické c¢asti zaméfené na praci V laboratofi, v niz probihala vyroba
experimentalnich elektrod s nespojitym systémem rovnobéznych zeber, které jsou
pouzivany pro méfeni.

Hlavnim ukolem bylo prozkoumat kombinovany vliv skelnych vlaken riznych velikosti
a uhliku CR2996 jako aditiv zaporné aktivni hmoty a urcit tak nejvhodnéjsi kombinaci,
jez zlepsi vlastnosti olovéného akumulatoru v rezimu ¢aste¢ného nabiti (PSoC), kterého
je vyuzivano u hybridnich elektrickych vozidel.

Na celkem 9 napastovanych elektrodach probéhla nejdiive formace zaporné hmoty, jez
slouzi k pfeméné napastované hmoty v aktivni hmotu. Vytvofi se tak vysoce porézni
houbovité olovo, které diky vysokému obsahu port zvétsi aktivni povrch elektrody a
zlepsi tak celkové pfijimani naboje. Protoze se predpoklada, ze formace u elektrod
neprobéhla idealné, bylo tfeba jest¢ na elektrody aplikovat kondiciovaci béhy
(Depth of Discharge, DoD), které zajisti doformovani zaporné aktivni hmoty. Téch
probéhlo celkem 6.

Stézejni ¢asti experimentu byly PSoC be¢hy, z jejichz vysledku lze vyvodit zavér, ze
nezalezi na tom, jaky typ (resp. velikost) skelného vlakna je pouzit, nybrz jaké je jeho
zastoupeni v zaporné aktivni hmot¢. Z vysledkd se jevi pouziti mensiho hmotnostniho
procenta (0,7 —2,8) skelného vlakna v kombinaci s 0,78 hm.% uhliku CR2996 jako
nejlepsi feSeni, nebot’ elektrody C + 1,4 hm.% A, C + 0,7 hm.% B, C + 1,4 hm.% B a
C + 1,4 hm.% C dokoncily PSoC 11 PSoC Il, aniz by se tGpln¢ vybily.

Kombinace skelného vldkna a uhliku CR2996 ma tedy Vv rezimu casteCného nabiti
pozitivni vliv na zapornou aktivni hmotu, nebot’ vhodné zvolend kombinace vyrazné
prodluzuje Zivotnost zdporné elektrody v rezimu PSoC.
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