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Abstrakt:

Préaca popisuje vlastnosti hybridnych vozidiel a olovené akumulatory pouzivané
v automobilovom priemysle. Porovnava klasicky a alternativny pohon v automobiloch,
popisuje delenie hybridnych pohonov aich vlastnosti. Dalej praca pojednava
o olovenych akumulatoroch, priom sa zameriava na bezadrzbové akumulatory
pouzivané v hybridnych automobiloch. Praktickd cast’ obsahuje popis konStrukcie
zépornej elektrody a experiment, ktory sa zaoberal vplyvom r6zneho mnozstva primesi

uhlika na vlastnosti tychto elektrod.

Abstract:

The master’s thesis discuss characteristics of hybrid electric vehicles and
lead-acid accumulators applied in car industry. It compares classic and alternative drive
in cars, descibes classification of hybrid drives and its characteristics. Further work
disscus lead-acid accumulators which focuses on VRLA accumulators applied in hybrid
electric cars. Practical part contains a construction description of negative electrode and
experiment, which studied influence of various amount addition of carbon on attributes

of these electrodes.
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1. Uvod

Ropa, ako hlavny nositel’ energie pre dopravu, by pri odhadovanom naraste poctu
automobilov z dneSnych 700 milionov na zhruba 1,3 miliardy za 20 rokov mala vydrzat’ asi
do roku 2040. Je teda treba s nou zachadzat’ nie len SetrnejSie, ale hlavne si jej vyuzivanim
d’alej nekomplikovat’ nase Zivotne prostredie.

Skodlivé produkty horenia ropnych produktov v spalovacich motoroch, oxid uhol'naty
(CO), uhl'ovodiky (HC), oxidy dusika (NOy), pevné Castice a oxid uhlicity (CO;), predstavuji
s pribudajicim mnozstvom vozidiel neunosné zat'azenie prostredia, v ktorom Zijeme. Je preto
dolezité sa tychto neprijemnych produktov horenia postupne zbavovat. Spalovaci motor ma
sice eSte urcité rezervy, ale tie situaciu zasadnejSim sposobom nevyrieSia. O slovo k tejto
téme sa zacinaja hlasit’ automobily s hybridnym pohonom.

Hybridné elektrické vozidla (Hybrid Electric Vehicle, HEV) zachovavaji vyhody
benzinovych a naftovych motorov, ako je dlhy dojazd, a odstrafiuji ich nedostatky pouzitim
elektromotora. Vozidlo je navySe vybavené generdtorom, ktory v dobe, kedy je spalovaci
motor menej zatazeny, nabija akumulator. V zavislosti na okolnostiach jazdy sa vyuziva bud’
spalovaci motor alebo elektromotor. Akumuldtory vyuzivané v hybridnych vozidlach sa za
jazdy priebezne dobijaja, preto st mensie ako akumuléatory vyuzivané v elektromobiloch. Ako
syst¢tm pre uchovanie energie mozno pouzit, mimo inych aj oloveny akumulator.
Akumulatory pre hybridné elektrické vozidla musia pracovat’ tak, aby boli schopne nabijat’ sa
napriklad pri rekuperaCnom brzdeni. Preto je pouZzivany reZim ¢iasto€ného nabitia (Partial
State of Charge, PSOC), kedy je akumulator nabity priblizne z 50% a prijimanie elektrického
naboja je velmi efektivne aj pri vysokom nabijacom prade napriklad pri rekuperacnom
brzdeni. V rezime Ciastocného nabitia ale dochddza k neziaducim javom, ktoré sa prejavuju
stratou kapacity a stratou nabijacej schopnosti. Tieto javy st oznacované ako PCL (Premature
Capacity Loss).



2. Porovnanie klasického a alternativneho pohonu
automobilu

Klasicka koncepcia osobné¢ho automobilu je zalozend na pouziti spalovacieho motora,
ktory je cez prevodovu skrifiu (klasickll alebo automatickl) pevne spojeny s hnacou napravou
(nédpravami). Automobily tejto zndmej konstrukcie dosahuji po viac ako 100 rokoch vyvoja
vynimo¢nu kvalitu. Maji vysoky merny vykon pohonnej jednotky, ktord umoziuje
vynikajucu akcelerdciu aj deceleraciu vozidla. Vozidlo ma vel'mi vysoku hustotu vykonu,
vynikajuce hmotnostné parametre a jeho systém dopliiovania uhlovodikového paliva je
jednoduchy a bezpecny. Na jednu ndpln prejde vozidlo vzdialenost 600 az 1 200 km. Tieto
Standardné vlastnosti sa stali zdkladom pre porovnavanie vlastnosti alternativnych pohonov

automobilov.

Elektrické automobily, ktoré patria do kategorie ZEL (Zero Emission Level),
pouzivaju ako nosiCe energie elektrochemické akumulatory. Pretoze vSetky typy sti€asnych
akumulatorov maji v porovnani so spalovacim motorom vel'mi nizkou hustotu vykonu
1 hustotu energie, vychadza akumulatorova batéria vel'mi tazka a rozmerna. V dosledku toho
ma elektromobil vid¢Siu hmotnost, horSie dynamické vlastnosti a systém nabijania je
v porovnani s tankovanim plynnych alebo kvapalnych uhlovodikov velmi zdihavy. Vlastne
akumulatory maju obmedzenu zivotnost’ na stovky az tisice nabijacich cyklov a vzhl'adom
k ich vysokej cene vychadzaju prevadzkové néklady zatial podstatne vysSie ako u vozidiel

s klasickym pohonom.

Elektromobil je sice vozidlo snulovymi exhalaciami, avSak pokiall st posudzované
ekologické vlastnosti vozidla integralne, ukazuje sa, Ze v zatazeni zivotné¢ho prostredia
sa oba principy pohonu prejavuju vel'mi podobne (vplyv ziskania primarnej energie do
akumulatorov, recyklacia komponentov vozidla na konci zivotnosti apod.). Je vSak treba
poznamenat’, Ze niekol’ko dalSich ropnych kriz méze cenu uhlovodikovych paliv skokovo
zvySit' natol’ko, ze pohlady na celkové aj prevadzkové naklady elektromobilu sa mézu
diametralne zmenit’. Preto ma elektromobil zatial’ vyuzitie iba v mestskej prevadzke s vel'mi
limitovanym dojazdom. Elektromobil vyuZiva energiu v akumulatoroch s vi¢Sou t€¢innostou,

brzdny vykon mozno rekuperovat’ spit do akumulatorov, jazda bez radenia rychlostnych



stupniov je omnoho prijemnejSia nielen pre posadku, ale aj pre ostatnych ucastnikov cestne;j

premavky [2].

3. Hybridné automobily

Ako alternativa k elektrickému pohonu vozidiel sa zacal intenzivne vyvijat’ pohon
s vynikajicimi vlastnostami elektromobilov a moznost'ou vyuZzivat’ kinetickll energiu iduceho
vozidla pre rekuperaciu energie, ale zaroven aj prednosti klasického pohonu so spalovacimi
motormi, teda dlhy dojazd a jednoduché dopliiovanie energie. Automobil spojujiici vyhodné
vlastnosti oboch koncepcii sa nazyva hybridny, je podstatne I'ahsi nez elektromobil a ma vyssi
inStalovany vykon, ktory je plne vyuzitelny pre akceleraciu. Pri rovnomernom pohybe
pracuje spalovaci motor v rezime s maximalnou tepelnou u¢innost'ou a koncepcia hybridného
pohonu umoznuje rekuperdciu energie pri brzdeni motorom. Cela pohonnd jednotka je
zaloZzend na Specifickom prepojeni spalovacieho motoru a vhodnych akumulatorov pre
akceleraciu a deceleraciu vozidla. Existuje niekol’ko variant usporiadania hybridného pohonu

so Specifickymi vyhodami jednotlivych rieSeni.

riadiaca vykonova jednotka 5"";"""‘:‘5‘2‘2‘:
A

Pttt ane
BRI MM
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}7 spalovaei motor

spojka

motorgenardtor

Obr. 3.1: Zakladny princip paralelnej koncepcie hybridného automobilu [2]

Prvym variantom je paralelnd koncepcia zndzornend na obr. 3.1. Zakladom je
spalovacieho motora s prevodovkou a mechanickym ndhonom na hnaciu napravu. Paralelne
k hnaciemu motoru je cez sustavu spojok pripojeny elektricky motorgenerator. S vyuzitim
energie akumulatorov zvySuje tato sustava elektrického a spalovacieho motoru celkovy

moment. Vhodnou momentovou charakteristikou elektrického motoru mozno zarudit’
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dostatocny moment celého tustroja na kolesach vozidla vcelom rozsahu uvazovanych
rychlosti. Prevodova skriia moze byt preto vel'mi jednoduchd a zdkladny prevod by mal
odpovedat’ najpravdepodobnejsej predpokladanej rychlosti vozidla a sicasne aj takej polohe
pracovného bodu pre spal'ovaci motor, kedy m 4 najvicsiu termodynamickd uUCinnost.
Pretoze mechanicka prevodovka s pevnymi prevodmi ma vac¢siu tcinnost’ proti elektrickému
prenosu sily na kolesa, je paralelny princip hybridného vozidla vel'mi €asto vyuzivany. Je na
fom zalozeny ako experimentéalne vozidlo Volkswagen Golf, tak aj prvy komercne vyrabany
hybridny automobil Toyota Prius, Ford a mnoho d’alSich. S paralelnou koncepciou suvisi aj
variant pohonu s palubnou sietou 42 V. Pri tomto napiti je akumuldtor sice vacsi, ale
maximalizuje sa tym hustota vykonu, takZe je mozné dosiahnut’ kratkodobo priamo alebo
pomocou vzostupnych konvertorov s elektrickym motorom vykonu v rozpéti 5 az 10 kW. Pri
tejto koncepcii je obvykle sucastou zotrvacnika spalovacieho motoru motorgenerator na
spolo¢nom hriadeli, ktory sluZzi pre Startovanie, d’alej ako zdroj dodato€ného momentu motora
hlavne v oblasti malych otacok a konecne ako zdroj energie pri regenerativnom brzdeni.
Klasicka schéma pohonu je teda doplnend o moznost’ akumulacie brzdnej energie, vyrazne sa
zleps$i akceleracia vozidla a obvykle sa aj zjednodusi prevodovka. Celkova hmota vozidla
vzrastie oproti klasickym hybridnym vozidldm iba nepatrne. Ostatné dobré vlastnosti

klasického pohonu zostavaji zachované.

asynchr. moter(y)

batérie

R .‘....:.;.:.:'

* )
ateteieieisleleleloll

Obr. 3.2: Sériova koncepcia hybridného automobilu [2]

Druhou zdkladnou moznostou je tzv. sériovd koncepcia hybridného vozidla
znazornena na obr. 3.2. Zikladom je spalovaci motor (ICE — Internal Combustion Engine)
pevne spojeny s generdtorom. Motor pracuje zasadne v oblasti svojej najvyssej
termodynamickej uc€innosti a jeho vykon je navrhnuty tak, aby zaistoval strednti hodnotu
nutného vykonu pre pozadovanu ustalenti rychlost’ vozidla. Pohénana naprava alebo napravy
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vozidla su pevne spojené s jednym alebo niekol’kymi trakénymi elektromotormi. VacSinou sa
jedna o asynchronne motory s vykonovymi invertormi, umoziujicimi dosiahnutie takmer
idealnych trakénych vlastnosti. Sti¢astou pohonného systému je d’alej vhodna akumulatorova
batéria, ktora zaistuje vSetky pozadované vykonové Spicky v oboch smeroch pri akceleracii
aj regenerativnom brzdeni. PretoZze motorgenerator nie je pevne spojeny s hnacou napravou,
mozno cely pohonny systém vozidla navrhnat’ modularne a navrh jeho umiestenia na vozidle

je omnoho vol'nejSie oproti paralelnej koncepcii.

V meste pri typickej jazde v hustej premavke mdze pracovat’ motor iba vynimocne
a premavka je prevazné zaistena akumulatormi, zatial ¢o vo volnej krajine mdze
motorgenerator pracovat v optimdlnom rezime. OtaCky motoru nie su viazané s otackami
kolies, a preto mdze pracovat v podmienkach maximalnej termodynamickej ucinnosti
a suCasne dobijat’ akumulatory bez nutnosti vonkajSieho nabijania. Pri vybere velkosti a typu
akumulatoru je prvoradym urcujicim kritériom jeho vykonova hustota. Ta urcuje celkovou
hmotnost’ pohonu. Hustota energie pouZzitého akumulatoru ma oproti elektromobilom mensi
vyznam. D4 sa predpokladat’, Ze v buducnosti bude tato koncepcia vyhodnejsia. UZ dnes sa
zaCinaju vyrabat Specidlne akumuldtory, ktoré preferuji vykonovu hustotu na ukor
energetickej hustoty [2].

3.1.  Vykon hybridného vozidla

Strednd hodnota pozadovaného vykonu pri dlhodobej predpokladanej rychlosti musi
byt’ zrovnateI'na s vykonom pouzitej motorgeneratorovej jednotky, aby malo hybridné vozidlo
zrovnatelné prevadzkové vykony ako vozidlo s klasickym mechanickym prenosom sily.
Vykonové Spicky pri akcelerdcii vSak budi kompenzované z akumuldtorovej jednotky.
Spalovaci motor tak moZe pracovat trvalo svelkym zataZenim v oblasti najvysSej
termodynamickej i€innosti alebo je vypnuty. Predstavu o poZzadovanom vykone pre typické
vozidlo o hmotnosti asi 1300 kg, ktoré ma karosériu navrhnutti podla sucasnych estetickych
a aerodynamickych kritérii, demonstruje obr. 3.3.

12
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Obr. 3.3: PoZadovany vykon automobilu pre prekonanie odporu vzduchu a valivych odporov [2]

Z neho vyplyva, Ze poZadovany vykon pre zaistenie rovnomerného priamociareho
pohybu suvisi hlavne s hmotnost'ou vozidla, trecimi odpormi medzi kolesami a vozovkou
a predovSetkym s odporom vzduchu karosérie. Ta tvori najdolezitejSiu zlozku pozadovaného
vykonu. Pozadovany vykon suvisi predovSetkym s aerodynamickym odporom O,, ktory je
dany vztahom:

Oy, =S.V*.1/2. ¢ [N] )

S — &elna plocha vozidla [m’]
v — rychlost’ vzduchu [m/s]
r — hustota vzduchu [kg/m3 ]

cx — sucinitel’ odporu vzduchu

S vyuzitim odporu vzduchu mozno odvodit’ pozadovany vykon pre prekonanie
aerodynamického odporu podla vzorca:

Py =0, . v/3600 [kW] 3)

v — rychlost’ jazdy [km/hod].

Vzhl'adom k tomu, Ze pri vysSSich rychlostiach uruje poZadovany vykon pohonnej
jednotky takmer vyhradne odpor vzduchu, je dolezitd aerodynamicka cCistota navrhnutej
karosérie. Pri rychlosti nad 120 km/hod uz pozadovany vykon rastie s malou chybou podla
tretej mocniny rychlosti (obr. 3.4). Predpokladajme hypoteticky priklad, kedy hybridné
vozidlo o hmotnosti okolo 1300 kg ma dosiahnut’ priemernt rychlost’ na dlhej trati priblizne
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100 km/hod. Podl’a obr. 3.4 by pohonna jednotka musela poskytovat’ staly vykon asi 18 kW
pre zaistenie tejto rychlosti. Vozidlo je potom schopné dosiahnut’ kratkodobo aj rychlosti
vysSie, ale nie v trvalej prevadzke. S uvazovanou hmotnostou 1300 kg a s akumulatormi
o kapacite iba 0,5 kWh a s trakénym motorom o vykone 18 kW (motor musi byt navrhnuty
tak, aby zniesol vykonové Spi¢ky) moze po dobu 1 min. disponovat’ celkovym vykonom
18 + 30 = 48 kW. Plati to vtedy, ak je mozné celu kapacitu akumulatora vycerpat’ pocas

uvdzovanej minuty.

Pri posudzovani vhodného akumulatora je potrebné sledovat’ jeho vykonova hustotu.
Podla celkovej hmotnosti akumuldtora mozno vypocitat, ¢i je schopny dodat’ pozadovany
Spickovy vykon. Tymto vypoc€tom zistime, Ze vozidlo méze kratkodobo dosiahnut’ rychlost’
asi 150 km/hod. Vel'mi nddejnou alternativou pre kratkodobu akumulaciu elektrickej energie
mézu byt moderne elektrostatické nosi¢e energie, tzv. superkondenzatory, vykazujice
bezkonkurencne vysoka vykonovi hustotu. Z predchadzajucich tvah vyplyva zasadna
predstava o vykonovych parametroch pohonnej jednotky hybridnych automobilov. Ak bude
k dispozicii akumulator s vysokou vykonovou hustotou, mo6ze mat’ aj automobil s relativne
malym inStalovanym vykonom tuctyhodné dynamické vlastnosti, avSak dlhodobd jazda

s ustalenou rychlost'ou bude odpovedat’ vykonovym poziadavkdm na obr. 4 [2].

3.2. Hybridné vozidla pre mestsku a cestnu prevadzku

Podl'a velkosti pouzitych akumulatorov, moZno navrhovat" hybridny pohon pre
konkrétne prevadzkové podmienky. Z moznych rieSeni mozno na jednej strane pouzit’ vel'ké
mnozstvo akumuldtorov a relativne mali pohonnu jednotku so spalovacim motorom. To je
variant pre mestsku prevadzku a predpoklada Casté vypinanie pohonnej jednotky, nie celkom
autondmne nabijanie akumulatorov palubnymi zdrojmi a limitovany akcény radius vozidla

v okoli nabijacej stanice.

Na druhej strane mozno skonStruovat hybridny automobil pre vyhradne cestnu
prevadzku a vybavit ho silnou pohonnou jednotkou, akumulatormi s malou kapacitou
a vysokou vykonovou hustotou. V tejto koncepcii je pohonny agregat schopny dodéavat’
vSetku energiu pre pozadovanii dlhodobu maximalnu rychlost’ a kratkodobé akumulatory
hradia iba vykonové Spicky pri akceleracii. Sucasne mozno tieto akumulatory nabijat
vysokym Spickovym vykonom pri regenerativnom brzdeni. Automobil tejto koncepcie je

celkom autondmny a nabijanie akumulatorov je zaistené¢ palubnymi agregatmi. Vzhl'adom

14



k moznostiam elektronického riadenia trakéného motoru alebo niekolkych motorov mozno
pri konStrukcii maximélne zjednodusit’ prevodovku. Je potrebné poznamenat, ze tato

vlastnost’ sa naplno uplatni hlavne pri sériovej koncepcii hybridného automobilu.

Vlastnosti skutocného hybridného automobilu sa pohybuji podla $pecifického zadania
vlastnosti medzi oboma uvedenymi krajnymi rieSeniami. Pre riadiacu techniku je zaujimavy
problém rieSenia stratégie vyuzitia vSetkych energetickych zdrojov podl'a zvoleného kritéria
kvality. Ina stratégia bude uplatiiovand v hustej premavke v meste a ind pri jazde plnou
rychlostou v krajine. Vyuzitie brzdnej energie je efektivne, pokial’ ju mozno skladovat’. Na
druhej strane je dobré, ked’ pri jazde ustalenou rychlostou je akumulator maximalne dobijany
pre zaistenie vykonovych S$piciek. Pokial' vSak bude nasledovat dlhé klesanie v horskom
teréne, nie je brzdni energiu kde skladovat. Pre stratégiu doplhovania energie do
akumulatorov sa preto zacina pouZzivat prediktivne riadenie v spojeni s prostriedkami

globalnej navigécie (GPS — Global Positioning System) [2].

3.3. Riadenie hybridnych vozidiel

Popisané konstrukcie hybridnych automobilov st technicky rieSitel'né za predpokladu
vyuzitia najmodernejSich technologii vykonového spinania, podporeného vysokou hustotou
integracie a vypoctového vykonu v riadiacich systémoch, ktoré su neoddelitelnou sti¢ast’ou
rieSeni. Ukazuje sa, Ze priemyslova Uroven a spolahlivost menovanych systémov je

v sucasnosti postacujica a mozno predpokladat’ rychly narast vozidiel tejto koncepcie [2].

3.4. Rezim PSoC

Akumulatory pouzivané v hybridnych elektrickych vozidlach pracuji v stave
Ciasto¢ného nabitia PSoC (Partial State of Charge). Tento reZim sa nazyva niekedy aj ako
cyklovaci. Tato ¢innost’ prebieha v Styroch stavoch — nabijanie, statie, vybijanie, statie.

ReZim cyklovania simuluje stavy elektromotora v hybridnych vozidlach. Akceleréacia
vozidla odpoveda stavu vybijania, brzdenie je zhodné so stavom nabijania a prevadzka na
alternativny pohon (spalovaci motor) je reprezentovany stavom statia. V nabitom stave sa
schopnost’ prijimania ndboje olovenym akumulatorom rapidne znizuje. Aby akumulatory pre

hybridné vozidla boli schopné prijimat’ elektricky naboj pri vysokych rychlostiach nabijania,
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musia pracovat prave v rezime Ciasto¢ného nabitia, teda PSoC. Takyto akumulator pracuje
v stave nabitia 40 — 60 % svojej celkovej kapacity. Pod tymito uroviiami sa prejavuje u batérie
sulfatacia predovsetkym zapornych elektrod. Na zapornej elektrode je v nabitom stave olovo.
Pocas rychleho vybijania hubovité olovo reaguje s kyselinou sirovou a tvori sa siran olovnaty,
tato reakcia postupuje vel'mi rychlo. Pri dlhodobom ponechani akumulatora v stave vybitia
povodne malé krystaly siranu olova rekryStalizaciou narastaju a stavaju sa va¢$imi Problémy

sa odstranuju pouzitim Specidlnych aditiv aktivnej hmoty.

3.5.  Automobily s palivovymi €lankami

Samostatnou kategoriou si hybridné vozidla, v ktorych je spalovaci motor v roli
primarneho zdroja energie nahradeny palivovymi c¢lankami, premiefiajicimi chemicku

energiu vodika a vzdusného kyslika na elektricka energiu.

Aj cez rychly vyvoj technologie niekolkych perspektivnych typov palivovych
¢lankov, ale zostavd mnoho nedoriesenych problémov. PredovSetkym vodikové palivo je
palivom umelym, na ktorého ziskanie sa spotrebuje velké mnozstvo energie a vo vicSine
pripadoch sa pri vyrobe petrochemickymi metdédami uvolni porovnate'né mnozstvo CO,, ako
ked” sa uhl'ovodikové palivo priamo spaluje v motoroch. Skladovanie vodiku na palube
mobilného prostriedku je a dlho bude nedorieSeny problém ako z hl'adiska bezpecnosti, tak aj
efektivity. Palivovy clanok ktoréhokol'vek typu je zatial zdrojom s nizkou vykonovou
hustotou a pre pohon vozidla musi byt doplneny d’alSou akumuldtorovou batériou. Tim sa

zniZuje priestor aj nosnost’ vyuzite'né pre vlastny naklad.

Pretoze tankovanie vodiku je zatial’ malo roz§irené, je na palube eSte chemicky reaktor
pre premenu uhlovodikového paliva na vodik. Toto hmotné a rozmerné zariadenie vSak
v ziadnom pripade nezlepSuje efektivitu ani ekologické vlastnosti prevadzky. Produkcia
sklenikovych plynov je na podobnej trovni ako u klasickych hybridnych automobilov.
Vlastny riadiaci systém palivovych Clankov je omnoho komplexnej$i systém v porovnani
s riadiacimi systémami spal'ovacich motorov, a to dalej zvySuje ndkupné aj prevadzkové

naklady v porovnani s klasickym hybridnym pohonom [2].
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4. Oloveny akumulator

Oloveny akumulator je dnes najpouZzivanej§im sekundarnym zdrojom. Vel'mi
roz$irené¢ pouzitie tychto akumuldtorov sa vysvetl'uje ich prijatelnou cenou, spolahlivostou
a dobrym vykonom. Prvy oloveny akumulédtor zhotovil r. 1859 francuzsky badatel Gaston
Planté. Vel'mi zjednoduSene mozno povedat, ze oloveny akumulator tvoria olovené¢ dosky
(elektrody), ponorené do zriedenej kyseliny sirové. Jeden ¢lanok akumulatoru je tvoreny
prave dvoma doskami. Clanky sa radia do série a vytvéaraju akumulatorova batériu. Chemicky

Gand e vratnd 5 C { skou rovaicou:
roces pri nabijani a vybijani je vratny a mozno ho vyjadrit’ chemickou rovnico

siran olovnaty oxid olovicity

2PbSOs + 2H-0 > PbO, + Pb + 2H,SO,

Oloveny akumulator ma oproti svojim konkurenénym elektrochemickym zdrojom
radu prednosti. Medzi ne patri mimo inych nizka cena a dostupnost olova, dobra
spol’ahlivost’, vysoké menovité napdtie (2 V), vysoké elektrochemicka ucinnost’, Zivotnost’ sa
pohybuje od niekol’ko sto az k tisicom cyklov nabitia - vybitia. Vd’aka tymto vlastnostiam je
v stuCasnej dobe najpouzivanejSim sekundarnym zdrojom elektrickej energie. Vzhl'adom ku
svojej perspektivnosti (hlavne v automobilovom priemysle) sa pocita s jeho dal$im
zdokonal'ovanim. Medzi nevyhody patri hlavne vel’kd hmotnost’ olova a s tim stvisiaca niZSia

merna energia [3].

Princip ¢innosti

Pocas nabijania sa v roztoku vytvaraji d’alSie molekuly kyseliny sirovej a elektrolyt
hustne (zvySuje sa obsah H,SOj4 v elektrolytu — kyselina sirovd ma vicsiu hustotu neZ voda).
Po ukonceni nabijania vznikd ¢lanok, ktorého zapornd elektréda je potiahnutd vrstvou
rozptyleného Sedého hubovitého olova, priCom kladna elektréda vrstvou cervenohnedého
oxidu olovicitého. Napitie jedného takého Clanku sa obvykle pohybuje v rozmedzi 2.0-2.1 V.
Mnozstvo latok obsiahnutych v elektrolyte a vylucenych na elektrodach zostava nezmenené,

avSak vloZena elektricka energia sa premenila na energiu chemick.
Vel'mi dolezité je tiez vol'ba spravneho postupu nabijania. Nabijanie pritom prebieha

v troch etapach (obr. 4.1). Prva etapa je po pripojenie napajacieho zdroja charakterizovana

pomerne strmym narastom napdtia (v oblasti od 1.75-2.2 V) vyvolanym rychlou tvorbou
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molekul H>SO, v pdéroch oboch olovenych dosiek. Hustota elektrolytu stapa z 0.95 az na
1.15 g/em’. Druhé etapa je charakterizovana d’al§im pozvolnym narastom napétia v rozmedzi
od 2.2 do 2.4 V a hustota elektrolytu vzrasta k hodnote 1.25 g/cm’ (¢lanok je uz takmer
nabity). Pokial v tomto momente neodpojime napéjaci zdroj, zaCne sa okrem PbSOy4
rozkladat’ aj voda a Clanok za¢ne splynovat (3. etapa). Po ukonceni premeny siranu dosiahne
napétie ¢lanku 2.7-2.8 V a potom sa uz vSetka dodavana energie spotrebovava na elektrolyzu
vody. Té je charakterizovana prudkym splynovanim, avSak napitie sa uz d’alej vyraznejsie

nezvicsuje [6].

vybijanie nabijanie

3,0
TRy, 1. etaPa 2. etapa 3. etapa

2,8 1 \

llll.‘u
2,6 1 Y
\ /_
2.4 II.I'

2,2

2,0 1

1.8 -

1.6

t.h

Obr. 4.1: Nabijanie a vybijanie oloveného ¢lanku [6]

Na konci nabijania po premene vicSiny siranu prudko vzrastie napétie akumulatora a
na zapornej elektrode sa zacne vyvijat vodik. Na kladnej elektrode sa uvoliiuje malé
mnozstvo kyslika uz v priebehu nabijania. Preto G¢innost’ ¢lanku je iba 85 az 90% kapacity.
K ziskaniu plnej vybijacej kapacity je nutné dodat’ po vzraste napétia eSte d’alsi ndboj (10 az
20% kapacity). Toto prebijanie je sprevadzané mohutnym vyvinom kyslika a vodika.
Mohutné splyiiovanie je vSak pre akumulétor nepriaznivé a vyrazne zniZuje jeho Zivotnost. Je
preto uzitocné splynovanie obmedzit' napriklad tUpravou nabijacieho reZimu — namiesto
nabijania konStantnym pradom je lepSie pouzit nabijanie s napdtovym obmedzenim
o velkosti blizkej splyfiovaciemu napétiu okolo 2.45 V. Tym sa zvySi elektrochemicka

ucinnost’ na 95 — 99% a vyrazne vzrasta tiez zivotnost’ akumulatora [6].
vyr
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4.1. Konstrukcia akumulatora

Nadoba akumulatora

Nadoba akumulatora sluzi ako ochranny obal a sucasné ako nadrzka na elektrolyt.
Pozostava z niekolko oddelenych buniek obsahujtcich jednotlivé ¢lanky. Dosky Clankov su
upevnené v dostatocnej vzdialenosti odo dna nadoby, ¢im je vytvoreny kalovy priestor pre
Casti dosiek, ktoré sa uvolnia a odpadnii z povrchu v priebehu zivotnosti akumulatora.
Rebrami na dne je vystuZena nadoba a sucasne je zabranené moZnému skratu spdsobeného
olovom odpadnutym od dosiek. Nadoba je vyrobend z tvrdej pryze, polypropylénu alebo
z inych plastickych hmot. Priehl'adné plasty umoZiuju kontrolu hladiny elektrolytu v nadobe
bez nutnosti demontdze vieCok jednotlivych c¢lankov. Nadoby maju obvykle znacky
minimalnej a maximalnej hladiny elektrolytu, vyrobené vo vnutri alebo vonkajSej strane

nadoby.

Veko akumulatora

Veko akumulatora je pevne spojené s nadobou akumulatora. U pryZovych nadob je
zaliate asfaltom, u plastovych nadob je k nadobe zatavené alebo prilepené. S v iom otvory
pre polové nastavce k pripojeniu kladného aj zaporného vodice k akumulétoru, niekedy tiez
pre kladné aj zaporné vyvody jednotlivych ¢lankov. U vicsiny akumuldtorov st vo veku
zaSraubované alebo tesne vsadené zatky jednotlivych ¢lankov. Tieto zatky sltzia ku kontrole
stavu akumulatora a k doplneniu destilované vody do jednotlivych ¢lankov. Stcastou veka st
u niektorych batérii aj centralne poistné ventily dovol'ujuce unik pretlaku plynov pri zvySenej
¢innosti batérie. S vyrobené na vhodnom mieste a su osadené¢ keramickou vlozkou. Tato
vlozka zabraniuje vyslahnutiu plamena do ¢lanku z vonkajSieho prostredia a chrani stcasne
vnutorny priestor proti prachu. Ak nie st vo veku batérie viecka, jedna sa o bezobsluzny
akumulator, u ktorého nie je mozné elektrolyt dopliovat. Viac¢Sina dnes vyrabanych
akumulatorov ma vo veku taktieZ integrované sklopné drzadlo pre jednoduché uchopenie a

prenaSanie batérie.

Separatory

Vytvaraja poréznu izolacnu vrstvu medzi kladnou a zipornou doskou clanku
akumulatora. Su vyrabané z impregnovaného papiera, sklenych vldkien alebo plastickych
hmot odolnych voci kyseline sirovej. Umoznuju priechod elektrolytu, ale musia zabranit

19



priamemu kontaktu kladnych a zapornych dosiek, (t.j. skratu medzi doskami). Ak je separator
vybaveny rebrami, montuju sa na stranu kladnej elektrédy. Tzv. kapsové separatory su zdola
a zo strdn uzavreté a zabranuju tak elektrickému skratu spdsobeného uvolnenou hmotou

dosiek. Opit’ st nimi obalené kladné elektrody.

Clanky

Paralelne spojené skupiny kladnych a zapornych elektréd oddelené separatormi,
zostaven¢ ako cCasti zipsu, tvoria Clanok akumuldtora (obr. 4.2). Jednotlivé clanky su

umiestené v oddelenych bunkach nadoby akumulatora [4].

Spojovaci mostik a Separatory

pélnvﬁﬁvnd
w,

e

Kladné
dosky

Obr. 4.2: Konstrukcia ¢lanku akumulatora [4]
Clankové a spojovacie mostiky

Clankové mostiky zo zliatin olova prepajaju vietky kladné a vsetky zaporné dosky
v Clanku. Kazdy c¢lankovy mostik ¢lanku je vybaveny prislusnym c¢lankovym vyvodom.
Clanky akumulatora si potom prepojené do série pomocou spojovacich mostikov. U nadob
z tvrdenej pryze su spojovacie mostiky nad vieCkami ¢lankov a su jednoducho pristupné.
U nadob z plastov st spojovacie mostiky vedené otvormi v stendch pod vekom
a z vonkajSieho priestoru k nim nie je pristup.
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Zitky ¢lankov

Vyrabaju sa v mnohych prevedeniach, ako jednotlivé zatky tesne vsadené,
s bajonetovym uzaverom, Sraubované, pripadne niekolko zatok prepojenych do pasu. Su
navrhnuté tak, aby oddelili vypary kyseliny sirovej od plynov, ktoré sa uvolnuju z ¢lankov
ako vedlaj$i produkt prebiehajacich chemickych reakcii . Kyselinové pary na zatke
kondenzuji a odkvapkavaji spat do vnutorného priestoru batérie, zatial' Co vodik a kyslik
otvormi v zatke mézu unikat’ do okolitej atmosféry. Niektoré akumulatory maju priestor pod
zatkami jednotlivych ¢lankov prepojeny hadickami, ktoré vedu kyselinové vypary mimo
karosériu vozidla alebo do zvlastnej odplynovacej nadrzky. KonStrukcia takejto zatky je
znazornena na obrazku 4.3. Toto rieSenie sa pouziva hlavne v pripadoch, ked’ je akumulator
umiesteny v batozinovom priestore alebo vo vnutri vozidla pod priestorom pre cestujacich.
Pre tzv. bezudrzbové akumulédtory st vyrdbané zatky s katalyzatorom pre rekombindciu
unikajuceho kyslika a vodika na vodu. V zatke ¢lanku su granule, na povrchu ktorych je
nanesen¢ paladium. Na katalyzatore sa molekuly plynov Stiepia a zlucuji na vodu, ktoré steka
naspat do ¢lankov. U trakénych batérii sa pouzivaji zatky s plavakovym ventilom pre

automatické dolievanie destilovanej vody v prevadzke [4].

Otvor
ventilu

Pary vodika
a kyseliny

Kvapky kyseliny

Obr. 4.3: Zatka akumulatora so zavitom [4]

Pélové vyvody akumulatora

Vyraba sa celd rada prevedeni pdlovych vyvodov. U Startovacich batérii su to
najcastejSie vyvody kuzelové, umiestené na hornej strane veka akumulatora. Kladny pol
rozozndme podla symbolu "+", alebo "POS", Cervenej farby a véacSieho priemeru. Zaporny
pol je oznaceny symbolom "-", alebo "NEG", farbou modrou a jeho priemer je mensi. K obom

o0lom su svorkami alebo Sraubami pripojené vodiCe velkych prierezov, zaporny poél je
y
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obvykle priamo alebo cez odpojova¢ pripojeny na hmotu vozidla, kladny vodi¢ vedie ku
Startéru a dalej k elektrickému systému vozidla. Farebné oznaCenie pdlov modze byt
prevedené farebnym prevedenim symbolu, alebo montazou farebnych krizkov na spodnti €ast’
polovych vyvodov batérie. Toto farebné rozliSenie dodrZzujeme aj pri oznaeni pripojenych
vodiCov ako na akumulator, tak aj na nabijacie zariadenie. Vyrdbaji sa aj dalSie typy
polovych vyvodov. Tzv. bo¢ny (postranny) vyvod a tzv. "L" vyvod. Najviac je rozSirené
prevedenie s hornym vyvodom pre pripojenie svorkami, ostatné prevedenia maju pripojku

s vnutornym zavitom (obr. 4.4) [4].

Boény so zavitom Horny

Obr. 4.4: Tvary polovych vyvodov akumulatora [4]
Svorky pre pripojenie vodi¢ov

Svorky pre pripojenie vodiCov si vyrobene z olova, ocele alebo z medi. Vodi€ je ku
svorke upevneny lisovanym spojom, zaliatym alebo Sraubovym spojom, svorka k polovému

vyvodu Sraubovym spojom.

Elektrolyt

Elektrolyt je latka schopna vytvarat kladné a zaporné ionty, umoznit’ vedenie prudu
a podiel'at’ sa na chemickych reakciach v ¢lanku. Pri plne nabitom olovenom akumulatore je
elektrolyt tvoreny roztokom 36% kyseliny sirovej a 64% destilovanej vody. Hustota
elektrolytu pre Startovacie akumulatory je 1,285 kg/lI pri teplote 20°C a pri Gplnom nabiti.
Medzi elektrolytom a aktivnou hmotou dosiek prebiehaju chemické reakcie, ktoré spotrebuju
(pri nabijani) a vytvaraja (pri vybijani) elektricky prad. Kyselina sirova zostava
v akumulatore po celti dobu jeho Zivotnosti, doplituje sa iba pri preukazatelnom uniku napr.

vyliatim. Pri tbytku elektrolytu v prevadzke doplitujeme iba destilovanou vodu.
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Indikator hustoty elektrolytu

Niektoré akumulatory su vybavené zabudovanym indikdtorom hustoty elektrolytu.
Farba terca indikatora uddva informéciu o hustote elektrolytu v danom ¢lanku. Poloha terca

informuje o vyske hladiny elektrolytu (obr. 4.5) [4].

Kukatko

|
® @‘;@‘

Dobry Nutné Vadny
. stav dobit clanok

Obr. 4.5: Indikator hustoty elektrolytu [4]

4.2. Negativne javy

Samovybijanie

Obe elektrody oloveného akumulatora su termodynamicky nestale a v podstate mozu
reagovat’ s vodnym roztokom za uvolfiovania vodika na zapornej a kyslika na kladnej
elektréde. Okrem toho moze oxid olovicity reagovat chemicky s olovenou mriezkou.
Samovybijanie je vSak pocCas skladovania Cerstvo vyroben¢ho nabit¢ho akumulatora prakticky
zanedbatel'né a predstavuje 2 az 3 % straty kapacity za mesiac. Samovybijanie rastie
s rastucou koncentraciou H,SOs4 a s rastucou teplotou. Rychlo stupa s cyklovanim
akumulatora. Je to sposobené rozpuistanim antimoénu pri kordzii mriezky kladnej elektrody.
Antimén sa vyluCuje na aktivnej hmote zépornej elektrody, ul'ahéuje vyvin vodika a zhorSuje
nabijaciu schopnost’ akumuldtora. V praxi sa samovybijanim akumuldtorov s mriezkami,
ktoré obsahuju vel'ké mnozstvo antiménu, straca az 30 % kapacity za mesiac. Okrem toho ku
koncu nabijania sa zvySuje vyvin vodiku, tj. kapacita akumulatora klesd. Samovybijanie

podporuju aj pocetné latky v elektrolyte, napr. stopy soli Zeleza.
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Skraty

Pri praci oloveného akumuldtora sa moézu vytvarat olovené mostiky medzi
elektrédami, ktoré spdsobuju skraty a tym tiez samovybijanie. Pri¢inami skratov mozu byt aj
opadané Castice oxidu olovicitého, ktoré sa dostani k zapornej elektrode, nakopenie vysoke;j

vrstvy kalu, deforméacie elektrod, miskové zborenie zdpornej elektrody a d’alsie javy.

Sulfatacia

Ak je oloveny akumulator skladovany vo vybitom stave alebo je systematicky
nedostato¢ne nabijany, dojde k vel'mi neziaducemu procesu, k tzv. sulfatacii elektrdéd (hlavne
zapornych). Sulfatdcia spo¢iva v postupnej premene jemne zrnitého siranu olovnatého na
tvrdd hutnd vrstvu hrubozrnného siranu. Akumulétor so sulfdtovanymi elektrodami sa vel'mi
tazko nabija, pretoze nabijacim prudom sa skor vyvija vodik na zapornej elektréde ako
redukuje siran olovnaty. Sulfatacii sa zabrani pravidelnym dobijanim akumulatorov. Kapacita
akumulatora so sulfatovanymi elektrédami sa obnovi naplnenim zriedenou kyselinou sirovou
(v ktorej je rozpustnost siranu olovnatého vécSia) alebo dokonca destilovanou vodou
a nabijanim akumulatora malymi pradmi, napr. pradmi odpovedajacimi Iy = 0,01 A.
Vznikajica kyselina sa pravidelne vymieiia za zriedenejSiu alebo za vodu [4].

Hibka vybitia a vybijaci prad

Kapacita akumuldtora vyjadrend v Ah je celkové mnozstvo elektrickej energie, ktoré
je akumulétor schopny dodat’ pri zat'azeni menovitym pradom. Podl'a normy IEC 896-2 je
kapacita definovana pre desat’ hodinové vybijanie konStantnym pradom do kone¢ného napitia
1.8V na c¢lanok. Pretoze vSak tato norma je doposial’ iba navrhom, va¢Sina vyrobcov pouziva
pre stanovenie menovitej kapacity dvadsat’ hodinovy odber konsStantného pradu pri teplote

20°C a kone¢nom napéti 1.72V na ¢lanok.

Kapacita akumulatora je vSak samozrejme zavisld na odoberanom prude, teplote
v priebehu vybijania, kone¢nom napéti a momentalnom stave batérie. Menovity zat'azovaci
prud je 1/20 kapacity akumulatora. Ak zatazime akumulator inym pradom ako menovitym,
meni sa aj kapacita akumulatora a to nepriamoumerne so zatazovacim prudom. Ak je
zatazovaci prad mens$i ako menovity, kapacita akumulatora vzrastie a naopak. Akumulator sa
teda sprava inak pre rézne zat'azovacie prudy. Je dolezit¢ zozndmit sa so spravanim

akumulatora pri hlbokom vybijani. Toto sprédvanie je mozZné objasnit’ na tychto prikladoch.

24



Akumulator s kapacitou napr. 4Ah bude vybijany pradom rovnym kapacite, teda 4A az do
nulového napétia. Akumulator bude plne vybity po priblizne 30min., kedy napitie bude asi
1.5V/Clanok. Akumulator je vSak teoreticky vybity iba z 50%. Pokial budeme teraz
pokracovat’ vo vybijani aj pod toto napdtie, teda az do 0V, dokdzeme akumuldtor vybit
teoreticky asi na 75%. Nikdy nedosiahneme pri takto velkych pradoch hodnotu 100%. Preto
sa akumulator z tohto stavu vel'mi I'ahko zotavi a je mozne ho bez problémov dobit’. Tento
spOsob zat'azovania nema vyrazny negativny vplyv na zivotnost akumulatora. Ten isty
akumulator budeme zatazovat’ pradom rovnym 1/100 kapacity, teda 40mA. Akumulator bude
plne vybity (teoreticky zo 100%) po 100 hodindch vybijania. Konecne napétie je cca
1.75V/€l. Pokial' budeme pokracovat vo vybijani konStantnym pridom az do nulového
napétia, mézeme akumulator zatazovat' eSte viac ako 100 hodin. Takto vyCerpame
z akumulatora vSetku energiu, ktoru je schopny dodat. Tento typ vybijania vSak moze
sposobit’ poSkodenie akumulatora, pretoze je vysoka pravdepodobnost’ nevratnych zmien na

materialy elektrod [6].

4.3. Hermeticky uzavreté bezudrzbové olovené
akumulatory

Tiez sa oznacuju ako VRLA (Valve Regulated Lead Acid batteries — ventilom riadené
olovené akumulétory) a ide o oznaCenie zapuzdrenych akumulatorov so zamedzenim strat
elektrolytu. Hermeticky uzavret¢ akumulatory su vysledkom dlhoro¢ného vyvoja v oblasti
akumulatorov pre zélozné napdjanie. Vd’aka trvalej snahe o ¢o najmenSie pozZiadavky na
udrzbu akumulatorov tohto typu st momentalne hermeticky uzavreté akumulatory celkom bez
poziadavkou na udrzbu pocas celej doby Zivotnosti. Vyuzitim najnovSich poznatkov
elektrochémie bolo dosiahnutého vynikajiceho pomeru kapacita/hmotnost’ spolu s moznost'ou

vyuzivat’ akumulatory ako v zalohovacom, tak aj v cyklickom reZimu.

AGM akumulatory (Absorbed Glass Mat)

Tieto akumulatory obsahuju tekuty elektrolyt, ten je ale nasiaknuty do Specidlnej
sklenej tkaniny. Mriezky akumulatora st tu tesne pri sebe, ale medzi nimi je vzdy vrstva
sklenej tkaniny, do ktorej je nasiaknuty elektrolyt. Vyhodou AGM akumulatorov je schopnost’

dodat’ vel'ky vykon pri nizkych teplotach, vysoka odolnost’ voci otrasom, lepSia znaSanlivost’
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hlbokého vybijania, vel'mi pomalé samovybijanie, vysSia kapacita pri rovnakej hmotnosti (pri
porovnani s klasickymi adrZzbovymi akumulatory) a Gplné bezadrzbovost’ [5].

Gélové akumulatory

Vnutornd konS$trukcia akumulatora je v podstate rovnaka, ako u normalneho
udrzboveého akumulatora, iba elektrolyt je v akumulatore "uskladneny" vo forme hustého gélu.
Elektrolyt je tu teda viazany v kremicitej suspenzii. Obdobne ako u AGM akumulatoru, ani
u gélového akumulatora nehrozi unik elektrolytu z akumulétora, pri jeho nakloneni alebo
prevrhnutia. Vyhodou gélového akumulatora je na rozdiel od AGM typov mensia citlivost’ na
vysSie pracovne teploty. Vyhody gélovych akumulatorov oproti klasickym akumulatorom su
obdobn¢ ako u AGM akumulatorov, teda: vysokéd odolnost’ vo¢i otrasom, lep$ia znaSanlivost’
hlbokého vybijania (eSte lepSia, nez u AGM), vel'mi pomalé samovybijanie, vyssSia kapacita
pri rovnakej hmotnosti (pri porovnani s Gdrzbovymi akumulatormi), a Gplnd bezudrzbovost'.
Gélové akumulatory maju lepSiu schopnost’ rekombinacie plynov (premena vodika a kyslika,
ktoré sa tvoria v akumulatore, naspat’ na vodu) [5].

44. Zakladné vyhody bezudrzbovych akumulatorov

Uzavreta konstrukcia
Akumuladtory st celkom uzavretej konStrukcie, vdaka ktorej moézu pracovat’
v I'ubovolnej polohe. Ani pri preprave nehrozi unik elektrolytu, takze riziko ekologickych

havarii je minimdalne.

Nulové poziadavky na udrzbu
Akumulatory nevyZzaduju po celi dobu zivotnosti dopliovanie elektrolytu, pretoze
plyny vznikajice pri dobijani st Specidlnou reakciou absorbované. Nedochadza tak k iniku

plynov, a ani ku zvySenej korozii svoriek a okoli akumulatoru.

Jednoducha manipulacia
Konstrukcia akumulatorov je celkom uzavretd, teda aj vodovzdorna. Vel'mi odolny je
aj obal akumulatora. Na prepravu akumulatorov teda nie su kladené Ziadne zvlastne

poziadavky.
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Dlha Zivotnost’

Za normalnych pracovnych podmienok (ako zilozny zdroj) je predpokladana doba
zivotnosti podl'a typu akumulatoru 5 az 15 rokov pri kone¢nej kapacite 80%. Pri cyklickom
pouziti sa predpoklada 200 az 3000 cyklov v zavislosti na hibke vybijania.

Siroka oblast’ pouZitia

Vdaka svojim vlastnostiam sa akumuldtory uplatnia ako zélohovacie zdroje aj ako
zdroj napéjania pre prenosné zariadenia. Akumulatory sa mézu zapajat’ s€riovo aj paralelne,
¢o spolu s rozsiahlou ponukou typov a kapacit umozni najst’ optimalnu kombinéciu pre kazdé

pouzitie.

Odolna konstrukcia
Obal akumulatoru je vyrobeny z vysoko odolného nevodivého plastu ABS, ktory ma
odolnost’ proti razom, vibraciam, chemikalidm a teplote. Aj vnatorna konstrukcia akumulatora

zarucuje vysoku odolnost’ proti razom a vibraciam.

Malé rozmery
Vyuzitim najnovsich konStrukénych poznatkov, najlepSich materidlov a déslednym
sledovanim kvality vyroby bolo dosiahnutého vynimoc¢ného vystupného vykonu clanku.

Vysledkom tohto usilia st vynikajuce pomery vykonu k objemu a hmotnosti.

Moznost’ hlbokého vybijania

Nizky vnutorny odpor akumuldtora umoziuje pouzivat ich aj v aplikacidch, kde
vybijacie prady su desatnasobky kapacity akumulatora. Preto mézu byt aj malé akumulatory
pouzité v aplikaciach vyzadujacich vysoké Spickové prady.

Dlha doba skladovania
Vel'mi malé samovybijacie prudy umoziuja skladovat’ akumulatory az jeden rok pri
izbovej teplote, bez potreby nabijania. NizSia teplota dobu skladovania eSte predlzuje.

Siroky rozsah pracovnych teplot

Akumuldtory mézu byt pouzivané pri teplotdich od -60°C do +60°C. Doporucené
pracovné teploty pre vybijanie su od -40°C do +60°C, pre dobijanie od -20°C do 50°C [3].
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4.5. Zivotnost akumulatorov

Delenie akumuldtorov podla Zivotnosti vychddza z navrhu normy IEC 896-2
spracovavané v sucasnej dobe komisiou EU. Jedna sa o zakladny predpis, ktory zjednocuje
predpisy jednotlivych vyrobcov a d’alej rozpracovava poziadavky na bezadrzbové hermeticky
uzavreté¢ akumuldtory. Z obecného pohladu nadvidzuje na normu IEC 896-1, ktora sa tyka
otvorenych akumulétorov. Jedné sa hlavne vymedzenie niektorych pojmov, ktoré su ddlezité
pre navrh aplikdcie urcitého typu akumulatora. Navrh normy IEC 896-2 rozdeluje

akumulatory do skupin podl’a navrhovanej Zivotnosti.
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5. Priprava na meranie

5.1.  Vyroba elektréd uréenych k experimentu

Ktomu, aby bolo mozné zistovat vplyvy primesi, bolo potrebné vyrobit
experimentalne elektrody. Tie pozostavaju s 10-tich olovenych rebier zaliatych v epoxidovej
zivici. Postup ich vyroby bol nasledovny. Najskor bolo potrebné ziskat’ olovené rebra. Tie sa
vytvorili s kladnej mriezky Startovacieho akumulatoru. Krajné rebra boli vzdy hrubsie ako
vnutorné. Takto pripravené boli upevnené do Specidlneho pripravku a ich jeden koniec bol
zaliaty zmesou epoxidovej Zivice a tuzidla v doporu¢enom pomere. T4 sa nechala vytvrdnut
po dobu 24 hodin. Po vytvrdnuti sa na opacny koniec jednotlivych rebier popripajali farebne
odliSené¢ vodi¢e napidtovych a prudovych kontaktov. Nakoniec sa aj tato Cast' zaliala
epoxidom, aby nedoslo k jej poskodeniu pri manipulacii. Po vytvrdnuti sa esSte prebytky
epoxidu obrusili a zahladili. Vysledna elektroda je znazornena na obr. 5.1.

napatovy
kontakt

pridovy
kontakt

epoxidova

TR olovené

rebro

aktivna
hmota

epoxidova
Zivica

Obr. 5.1: Experimentalna elektréda s nespojitym systémom rebier
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5.2. Meranie jednotlivych zloziek vnutorného odporu

Vnatorny odpor je mozné vyjadrit sictom jeho jednotlivych zloziek. Asi

najvyznamnejsie zlozky su tieto:

e Odpor rozhrania medzi aktivnou hmotou a elektrolytom

e Odpor medziclankového prepojenia (odpor vyvodov)

e QOdpor elektrod (odpor mriezok, aktivnych hmot, kordznej vrstvy medzi mriezkou
a aktivnou hmotou a odpor elektrolytu v poroch aktivnej hmoty)

e Odpor vol'ného elektrolytu a elektrolytu v separatoroch

Odpor aktivnej hmoty a kontaktného odporu medzi mriezkou a aktivhou hmotou sa
meria pomocou Rozdielovej metdody. Na obrazku 5.2 st zndzornené jednotlivé zlozky

vnutorného odporu [9].

Odpor volneho elektrolytu a elektrolytu R.

R: :
i v separatoroch

R-* Odpor elektrolytu v péroch elektrédy R:

R, * Qdpor aktivng] hmoty R

R+ Kontaktny odpor mriezka - aktivna hmota R,

R.' Odpar mriezky RQ-H]

R: Cdpor madziélankoveho prepojenia

|
§ R,* Kontaktny odpor aktivna hmota - elektrolyt R

Obr. 5.2: Jednotlivé zloZzky vnitorného odporu [9]

5.3. Priprava na experiment

K experimentu bolo vytvorenych Sest’ elektrdd s nespojitym systémom rovnobeznych

rebier, ktoré boli napastované zapornou aktivnou hmotou podl'a priemyselnej receptury. Do
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aktivnych hmot jednotlivych elektrod boli primiesané rdozne koncentracie primesi grafitu
s oznacenim CR2996 ziskaného od spolo¢nosti Graphite Tyn, spol. s r.o. Tyn nad Vltavou.
Jedna sa o mikromlety prirodny grafit s parametrami podl'a tabul’ky 5.1. Koncentracie primesi
v elektrodach boli stanovené na 0,15 0,46 0,78 1,4 2,65 a 5,15 hm%. Takto vytvorené
elektrody boli zlozené spolu s kladnymi elektrédami a separatormi do ¢lankov a ulozené do
nadob umoZiiujucich hermetizaciu. Clanky boli nasledne zaliate elektrolytom obsahujucim

roztok kyseliny sirovej (H,SO4) s hustotou 1,28 gem™.

3,5-5,5um
13,0 m* g
99,5 %
<0,5%
<0,4 %

160 g1

Tab. 5.1: Vlastnosti primesi grafitu CR2996

Elektrody boli do experimentalnej nadoby z PVC materialu (obr. 5.3) vlozené tak, aby
vytvorili jeden c¢lanok. Meracia zdporna elektroda bola umiestnend uprostred nadoby.
Z oboch stran boli k zapornej elektrode prilozené kladné elektrody. Veko nadoby tvorilo Cire
plexisklo, na ktorom bol pripevneny tlakovy ventil pre pripadne upustenie plynov, ktory sa vo
vnutri nadoby tvoril. Horny obvod nadoby bol opatreny pryzovym tesnenim. Nadobu teda

bolo mozné hermeticky uzavriet'.

Obr. 5.3: Ukazka hermetického ¢lanku
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5.4. Meracie pracovisko

Aby bolo mozné experimenty realizovat’ a zmerat, pouzilo sa k tomu Specidlne meracie
pracovisko. Toto pracovisko je zlozené tak, aby na lom mohli prebiehat 2 r6zne nezavislé
experimenty, v pripade jedného experimentu moZze prebiehat na oboch jednotkach stcasne.
Pracovisko sa ovlada pomocou PC, prepojenym pomocou LAN siete. Meracia jednotka meria
prudy a napidtia na ¢lankoch olovenych akumuldtorov. Naraz je mozné merat’ az 8§ elektrod
sucasne.

Technické parametre meracieho pracoviska:
e PC (Intel Celeron 1,6Ghz, 1024MB RAM) s LAN sietovou kartou, operacny systém
MS Windows XP, MS Office a vyvojové prostredie VEE 8.0
e Multifunkéna ustredina Agilent 34980A s rozhranim 10/100 Ethernet + multiplexorova
karta Agilent 34921A a prepinacia relé vstupna / vystupna karta Agilent 34938A
e Nizkoprofilova ststava zdrojov Agilent N6700B s rozhranim 10/100 Ethernet
e NE Edimax Switch 8c 10/100 Palmtop

Obr. 5.4: Meracia stanica
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6. Meranie a vysledky

6.1. Formovanie
Proces formovania pozostaval z 26 cyklov, priCom jeden cyklus bol tvoreny nabijanim
pradom o velkosti 0,2 A po dobu 4 hodin a potom statim po dobu 2 hod. Cely proces trval
156 hodin a elektrody ziskali priblizne sedemnasobok ocakavanej kapacity. Vysledkom boli

data spracované do grafu na obrazku 6.1.

2,9

2,8 —0,15%C

—0,46%C| j —
2,7 —0,78%C| | ﬁ 1= ; E%
[ |

- 1,4%C |
. —2,65%C

55 —5,15%C

24
uvl
23

LN

A\

2,2

e
L
z
p
%

2,1

2

1,8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
t[h]

Obr. 6.1: Formovanie elektrdd s réznym obsahom primesi

Z grafu je zrejmé, Ze elektrody srdoznymi koncentriciami primesi v zapornych
aktivnych hmotach dosahovali pri formdcii r6znych hodndét konecnych napiti. Konecné
napdtia vSetkych experimentalnych ¢lankov boli od¢itané v ¢ase 66 hod. 30 min., kedy
napétie vSetkych elektrod uz dosiahlo druhého nabijacieho stupna. NajvysSiu hodnotu
dosiahla elektréda s primesou 0,15 % (2,752 V), najniz$iu s primesou 5,15% (2,635 V).
Hodnoty kone¢ného napitia ¢lankov teda s rastucim mnozstvom primesi uhlika klesaju.
Vynimku tvorila hodnota napitia pre clanok s koncentraciou 2,65 %, ktora bola druhou
najvysSou a v priebehu formacie pomaly vzrastala. Zavislost hodnoty koncového napitia

jednotlivych skimanych ¢lankov na koncentracii primesi v zdpornej aktivnej hmote bola
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vynesena do grafu (obr. 6.2). Pri zanedbani hodnoty napétia ¢lanku s 2,65 % primesou je

mozné povedat, Ze uvedend zavislost’ exponencidlne klesa.
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Obr. 6.2: Zavislost konecného napatia pri nabijani ¢lanku na koncentracii primesi uhlika

Z grafu na obrazku 6.1 je tiez viditeI'né, Zze rychlost’ preformovania aktivnej hmoty
bola pri experimentadlnych ¢lankoch r6zna. Pre vyhodnotenie c¢asu potrebného
k preformovaniu aktivnej hmoty bolo zvolené napitie, pri ktorom clanok prekonal hranicu

2,6 V a bol uz na druhom nabijacom stupni.

Najrychlejsie bola preformovand hmota s primesou 0,15 % uhliku, a to v ¢ase mierne
prekracujicom 16 hodin. NajpomalSie sa preformovala elektroda s primesou 5,15 % ato za
dobu 36 hodin. Zo zistenych Casov vyplyva, Ze €as potrebny k preformovaniu hmoty vzrastal
s mnozstvom primesi v NAM podl'a grafického priebehu na obr. 6.3. Tu je vidiet, ze tato
zéavislost’ rapidne vzrastala v oblasti 0,5 % - 1 % primesi uhlika. Pri vyS$Sich koncentracidch
bol vzrast uz len pozvol'ny. Vzrast doby potrebnej k preformovaniu aktivnej hmoty bol zrejme
zapri¢ineny tym, ze mikrociastocky uhlika postupne vypliuji vntitorné péry zapornej aktivnej
hmoty. Pokial mnoZstvo primesi vyplnilo nadkritické mnozstvo poérov hubovitého olova,

doslo k zhorSeniu transportnych pochodov kyseliny sirovej do vnatornych Struktur elektrody.
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Proces difiizie iontov kyseliny sirovej do aktivnej hmoty bol spomaleny a tym bol spomaleny

aj proces premeny aktivnej hmoty zo siranov a oxidov olova na hubovité olovo.
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Obr. 6.3: Zavislost' ¢asu potrebného k preformovaniu NAM na koncentracii primesi uhlika

6.2. ESEM snimky

Po dokonceni procesu forméacie bola zapornd aktivna hmota podrobena skumaniu
Struktiry povrchu pomocou environmentalneho rastrovacieho elektronového mikroskopu

ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope).
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a) b)

Obr. 6.4: ESEM snimky elektréd: a) 0,15%; b) s primesami 0,46 % uhliku

Na obrazku 6.4 je na l'avej strane vidiet' hubovita Struktira zépornej aktivnej hmoty
elektrody bez primesi. Je mozné usudit, ze v priebehu formovania bola vytvorena vysoko
porézna Struktura olovenej huby bez zndmok krystalikov PbSO4. Povrch elektrody s primesou
0,46 % uz bol posiaty ciastockami uhlika (malé biele bodky), hubovita Struktira bola
zachovana, ale jej Struktira sa javi menej kompaktna (obr. 6.4 b)). Pritomné vlockovité utvary
zrejme reprezentuju aditivam BaSQOy4 pridavané pri vyrobe do zapornej aktivnej hmoty alebo
formaciou nepremeneny siran olovnaty. Zo snimky je viditeI'né, ze vzniknuté nepravidelné
utvary sa objavili zhlukovito len v niektorych ¢astiach povrchu elektrédy a boli od hubovitého
olova “izolované®. V tom pripade by nemali mat’ vplyv na celkovli funk¢nost elektrody, ¢o sa

tiez potvrdilo v d’al$ich experimentoch.

Povrch elektrody s 2,65 % primesou uhlika uz po forméacii nebol tvoreny pravidelnou
hubovitou Strukturou olova (obr. 6.5). Plochu zapornej aktivnej hmoty pokryvali malé
a pravidelné krystaliky siranu olovnatého spolu s vel'kym mnozstvom vejarovitych utvarov
neznameho pdvodu. Skiimanie pritomnosti tychto zoskupeni nebolo d’alej prevedené. Biele
bodky reprezentovali ¢iastocky uhlika, ktorych mnozstvo bolo podstatne vyssie ako pri
predchadzajucich skamanych elektrod. Sedd nitka na Favej strane dokazovala pritomnost
akrylovej strize v NAM (Negative Active Mass).

36



Obr. 6.5: ESEM snimek elektrody s 2,65 % pfimési uhliku

6.3. Doformovavacie cykly

Boli prevedené 3 doformovavacie cykly, kde boli c¢lanky najskor vybijané
konstantnym pradom 0,7 A do konecného napéitia 1,6 V a nasledne nabijané konstantnym
pradom 0,7 A s napatovym obmedzenim 2,45 V po dobu cca 20 hodin (jeden doformovavaci
cyklus denne). Z priebehov potencidlov bolo overené, ze kapacita ¢lankov je dana kapacitou
zapornej elektrody.

Pocas doformovavacich cyklov boli merané kapacity jednotlivych ¢lankov (tab 6.1).
Bolo zistené, ze velkost’ kapacit pri vSetkych ¢lankoch s poctom doformovavacich cyklov
klesala. Jedind elektroda, ktord nevykazovala pokles kapacity bola elektréda s najnizSou
dotéciou 0,15%. Najvyssiu kapacitu vykazoval ¢lanok s mnozstvom primesi 0,78 % uhlika.

vwe

pokles ubytku kapacity.
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Tab. 6.1: Hodnoty kapacit ¢lankov jednotlivych doformovavacich cyklov

6.4. PSoC chod

Z experimentalnych ¢lankov, na ktorych uz prebehli doformovavacie cykly, bol vysaty
volny elektrolyt a ¢lanky boli hermetizované. Nasledoval doformovavaci cyklus ku zisteniu
kapacity v hermetizovanom stave a Ciastocne vybity na 50 % ich celkovej kapacity. Potom

boli ¢lanky podrobené PSoC cyklovaniu nasledujiacej Specifikécie:

Najskor boli ¢lanky nabijané konstantnym pradom 2 A po dobu 25 s a nasledne boli
3 s vo stave statia. Dalej prebiehalo vybijanie pradom 2 A po dobu 25 s a poslednym stavom
PSoC cyklu bolo opét’ statie trvajice 3 s.

PSoC chod bol ukonéeny pri poklese napétia pod 1,5V na konci vybéjacej Casti PSoC
cyklu. Nasledovalo 4-6 doformovavacich cyklov, ¢iastocne vybitie na 50% kapacity a zacal
d’al§i PSoC chod. Celkom boli uskuto¢nené tri PSoC chody. Priebehy vSetkych troch PSoC
chodov boli obdobné, preto budu d’alej popisované vysledky z tretiecho PSoC chodu.

Nabijanie

Priebehy nabijacich kriviek jednotlivych elektrod st znazornené na obrazku 6.6.
Pociato¢né napdtie pri nabijani bolo u vSetkych clankov obdobné s vynimkou clanku
s elektrodou s primesou 5,15% uhlika. Taktiez potencidl tejto elektrody bol o cca 100mV
zapornej$i ako u ostatnych, o svedCi o vic¢Som vnutornom odpore tejto elektrody. Narast
napdtia pri nabijani bol najpomalsi pre elektrodu s primesou 0,78 % uhlika. NajstrmSieho
vzrastu napitia dosahovala elektréda s najvy$Sou dotdciou uhlika. Néarast napédtia ¢lankov
s primesami 0,46 %, 1,4 % a 2,65 % bol takmer totozny.
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Obr. 6.6: Priebehy napati pri nabijani v 3. PSoC priebehu

NajvyssSie dosiahnuté napdtie bolo zaznamenané pre elektrody s primesami 0,46 %
a 1,4 %. NajvysSie dosiahnuté hodnoty napétia ostatnych elektréd sa znizovali s rastiicim
mnozstvom primesi, ¢o nepriamo potvrdzuje tvrdenie Pavlova o moznom katalytickom

cvve

elektrolyzu vody s dosledkom vel'kého vyvoja plynov.

Z grafov priebehov potencidlov zadpornych elektrod je mozné konstatovat’, Ze priebeh

napéti koreSponduje s priebehom potencidlu zapornej elektrody.
Vybijanie

Priebehy vybijacich kriviek jednotlivych elektrod st znazornené na obrdzku 6.7.
Hodnoty pociatocnych vybijacich napiti sa pohybovali v rozmedzi od 1,91 V.do 2,02V,
pricom vyrazne niz§ie pociatocné vybijacie napétie mal opét’ ¢lanok s najvySSim mnozstvom
primesi. Priebehy potencidlov elektrod opat’ odpovedaji priebehom vybijacich napatovych
kriviek ¢lankov a potencial elektrdédy s 5,15% uhliku je cca o 100mV menej zaporny, nez

potenciali ostatnych elektrod.
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NajdlhS$iu zivotnost’ dosiahol ¢lanok s primesou 0,78 %, ktory mal po celu dobu zivota
pri vybijani vysSie napitie ako ostatné ¢lanky. Clanky s primesami 0,46 %, 1,4 % a 2,65 %
mali priemerni Zivotnost nepresahujicu 2000 cyklov. Zivotnost’ elektrod s najniz§im resp.
najvysSim mnozstvom primesi bola vel'mi kratka, napitie pri vybijani tychto elektréd pokleslo

pod 1,5V pocas 200, resp. 400 cykloch.
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Obr. 6.7: Priebehy napati pri vybijani v 3. PSoC priebehu

Kontaktny odpor a odpor aktivnej hmoty

V priebehu PSoC chodu bolo PSoC cyklovanie preruSované (vzdy na priblizne 10
minat) a bol merany odpor aktivnej hmoty a prechodovy odpor kolektor/aktivna hmota.
Z obrazku 6.8 vyplyva, ze pociato¢na hodnota kontaktného odporu Ry zmeran¢ho pri 50%-
nom nabiti pred zaciatkom PSoC cyklovania pri elektrodach s nizkym obsahom uhlika je
okolo 2 mQ, u elektrod dotovanych vacsim mnozstvom uhlika 2,65%, resp. 5,15% je dvakrat,

resp. desatkrat vicsia.

Z dovodu vel'mi kratkej zivotnosti elektrod s primesami 0,15 % a 5,15 % bola u tychto
elektrod zmerand len jedna hodnota kontaktného odporu 1 odporu aktivnej hmoty. Kontaktny
odpor elektrody s primesou 2,65 % a 0,46 % uhlika na konci PSoC chodu dosiahol vyrazného

narastu oproti poc¢iatku PSoC chodu. U elektrody s primesou 0,46 % uhlika sme sa zamerali
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na vyhodnotenie zmien Ry i Ry, na konci PSoC chodu. Je tu jasne pozorovatelny strmy narast
kontaktného odporu v zadvere daného PSoC chodu, konkrétne v poslednych 10% zivota
elektroédy (pocitané v poctu cyklov kedy dojde k viditelnému narastu Ry, k celkovému poctu
cyklov elektrody). U ostatnych elektrod sa nam bohuzial’ nepodarilo previest’ merania Ry a Ry,

v intervale poslednych 20% Zivota elektrody, ale moZno ocakavat obdobny narast.

Mozno zhrnut’, ze odpor Rx namerany u vSetkych elektrdéd bol konStantny v priebehu

80% zivota daného PSoC chodu a vzrast Ri bol v tomto intervale zanedbatel'ny.
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Obr. 6.8: Kontaktny odpor R¢ 3.PSoC chodu

Odpory aktivnych hmoét R, zdpornych elektréd boli takmer dvojnasobné voci
kontaktnym odporom prislusnych elektrod (obr. 6.9). Hodnota pociato¢ného odporu Ry, je
opat’ vysSia pri elektrodach s obsahom 2,65% resp. 5,15% uhlika (priblizne troj, resp.
dvanastnasobnd v porovnani s niz§imi dotadciami uhlika). Jedind namerana hodnota odporu
aktivnej hmoty elektrody s najnizSou dotaciou uhlika bola 2,49 mQ. U elektrody s primesou
0,46 % uhlika je opét’ jasne pozorovatelny strmy narast odporu hmoty v zdvere daného PSoC
chodu. Na rozdiel od priebehu Ry (obr. 6.8) je mozné pozorovat’ narast Ry, s bliziacim sa
koncom zivota aj u dalSich elektrod, vzrast Ry, je mozné sledovat’ v poslednych cca 20%

Zivota.
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Mozno zhrnat, Zze velké mnozstvo uhlika v aktivnej hmote spdsobuje zvicSenie
vnutorného odporu aktivnej hmoty aj odporu kontaktnej vrstvy kolektor/aktivna hmota. Toto
zistenie davame do suvislosti jednak s tym, ze odpor uhlika je rddovo vyssi (o 1-2 rady) ako
odpor hubovitého olova zapornej hmoty, a jednak s predpokladom zhorSenych difiznych

pochodov iontov kyseliny sirovej do vnutornych Struktir zépornej aktivnej hmoty.

Predpokladame, ze v priebehu PSoC chodu dochadza k postupnej sulfatacii elektrod,
ktora prebieha od povrchovych vrstiev elektrody smerom do vnltornych Struktur. Vnatorné
Struktiry zapornej aktivnej hmoty podliehaju najpomal§im zmendm u elektréd s primesou
0,78% a 1,4% uhlika, kedy zmeny hodndt odporov aktivnej hmoty nastavaji v priebehu

poslednej Casti zivota elektrod v danom PSoC chode.
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Obr. 6.9: Odpor aktivnej hmoty R, 3. PSoC chodu

6.5. Porovnanie vplyvu aplikacie pritlaku

Pri elektrodach s primesami 0,78 %, 1,4 % a 5,15 % uhlika bol medzi druhym a tretim
PSoC chodom aplikovany dodato¢ny pritlak na elektrédovy systém ku zisteniu mozného
vplyvu pritlaku na zivotnost’ elektréd v PSoC rezime. Tento pritlak bol vyvolany pomocou
dodato¢nych distanénych vloziek, ¢im bol zaisteny vysSi pritlak, avSak bez moznosti
definovania jeho hodnoty.
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Porovnanie 2. a 3. PSoC chodu elektrod bez dodato¢ne aplikovaného pritlaku (0,15 %,
0,46 % a 2,65 % uhlika), obr. 6.10:

Hodnoty pociato¢nych napéti boli pri vSetkych troch ¢lankoch v 3. PSoC chode vysSie
priblizne o 10mV. Tvar kriviek vybijacich charakteristik jednotlivych ¢lankov bol pri oboch
PSoC chodoch takmer totozny, s vynimkou ¢lanku s elektrédou s najnizSou dotaciou uhlika.
Tento ¢lanok dosiahol v 3. PSoC chode vel'mi kratke Zivotnosti. Zivotnost’ vietkych troch
elektréd v 3. PSoC chode bola nizsia ako v 2. PSoC chode.

Porovnanie 2. a 3. PSoC chodu elektrod s dodato¢ne aplikovanym pritlakom (0,78 %,
1,4 % a 5,15 % uhlika), obr. 6.10:

Hodnoty pociatocnych napiti boli pri vSetkych troch €lankoch v 3. PSoC chode vyssie
priblizné o 50mV. Zivotnost’ experimentalnych elektrod sa s pouZitym pritlakom zvicsila
priblizne o 2/3 zivotnosti elektrédy v 2. PSoC cykle.

Hodnoty pociato¢nych napiti pri vybijani v 3. PSoC chode boli pri vSetkych ¢lankoch
vysSie ako hodnoty pociato¢nych napéti v 2. PSoC chode. Z toho vyplyva, ze vnitorny odpor
¢lankov pred zaciatkom PSoC chodu sa s poc¢tom PSoC chodov zmensuje, ¢o mozno dat do
suvislosti so zviacSovanim objemu aktivnej hmoty v priebehu zivota, o ma za nasledok
postupny zviacSujici sa tlak vo vnutri c¢lanku, postupnou kompresiou separatora
a priblizovania oboch elektrod. Dodato¢ne aplikovany pritlak na elektrédovy systém tento
proces este zvyraziuje.

Dodatoc¢ny pritlak na stustavu elektrdd pozitivne ovplyviioval Zivotnost’ elektrod. Pri vSetkych
elektrédach s aplikovanym pritlakom zivotnost’ podstatne vzréstla, zatial’ o pri elektrodach

bez pritlaku Zivotnost’ mierne poklesla.
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Obr. 6.10: Porovnanie vplyvu pritlaku na Zivotnost elektrod

6.6. Porovnavanie PSoC chodov

Zo ziskanych vysledkov jednotlivych PSoC chodov bola zostavena zéavislost’ vybijacich
charakteristik vSetkych PSoC chodov na celkovom pocte cyklov, ktoré elektrédy pocas
vSetkych chodov absolvovali. Z grafov na obrdzku 6.11 je viditeI'né, ze najdlh§iu Zivotnost
dosiahla elektréda s 0,78 % primesou uhlika. Druhi najvy$$iu Zivotnost mala elektroda
s primesou 0,46 %, avSak jej zivotnost bola oproti elektréde s mnozstvom 0,78 % primesi
zapornej aktivne] hmoty. Elektroda s najnizSou dotaciou uhlika dosiahla v 3. PSoC chode len

vel'mi kratku dobu zivota.

Pociato¢né vybijacie napdtie u vSetkych skimanych ¢lankov vzdy s poctom PSoC
chodov wvzrastalo, s vynimkou elektrody s 2,65 % primesou, ktord dosiahla najvysSie

pociatocné vybijacie napitie v 2. sade PSoC cyklov.
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Obr. 6.11: Vybijacie krivky vSetkych PSoC chodov

Zavislost’ celkovej doby Zivota vsetkych elektrdd bola znazornena do grafu na obrazku
6.12. S ohl'adom na uvedeny priebeh je mozné povedat’, Ze najvyssiu zivotnost’ bolo mozné
dosiahnut’ pouzitim zapornych elektrod s mnozstvom dotovaného uhlika v rozmedzi 0,6 % -
1,1 %. Zivotnost' &lankov sa s odchyl'ujiicim mnozstvom uhlika dotovaného v NAM od tohto

rozmedzia postupne znizZuje.
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Obr. 6.12: Zavislost' Zivotnosti na koncentracii primesi pre vSetky PSoC chody
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7.2aver

Praca popisuje vlastnosti hybridnych vozidiel aolovené akumuldtory pouZzivané
v automobilovom priemysle, predovSetkym sa vSak sustred’uje na experiment, ktory mal zistit’
vplyv primesi r6zneho mnoZstva uhlika ako aditiva v aktivnej hmote zapornych elektrod

olovenych akumulatorov.

Experiment prebiehal na elektrodach s nespojitym systémom rebier. Tie boli nasledne
napastované aktivnou hmotou s primesami uhliku 0,15 %, 0,46 %, 0,78 %, 1,4 %, 2,65 %
a 5,15 %. Elektrody boli potom usporiadané do meracich nadob s elektrolytom a nasledne

podrobené procesu formovania.

Z procesu formovania bolo zistené, ze konecné napétie jednotlivych elektrod klesalo
s mnozstvom dotovaného uhlika. Vynimkou bola iba elektréda s 2,65 % primesou uhlika,
ktora dosiahla druht najvys$Siu hodnotu napétia v porovnani so zvySnymi elektrodami.
NajrychlejSie bola preformovana hmota s primesou 0,15 % uhliku, a to v Case mierne
prekracujicom 16 hodin. Bolo zistené, Ze Cas potrebny k preformovaniu hmoty vzrastal
s mnozstvom primesi v NAM. Tato zavislost’ rapidne vzrastala v oblasti 0,5 % - 1 % primesi

uhlika. Pri vy$Sich koncentraciach bol rast uz len pozvolny.

Z experimentalnych ¢lankov, na ktorych uz prebehli doformovavacie cykly, bol vysaty
volny elektrolyt a ¢lanky boli hermetizované. Nasledoval doformovavaci cyklus ku zisteniu
kapacity v hermetizovanom stave a €iastocne vybity na 50 % ich celkovej kapacity. Potom
boli ¢lanky podrobené PSoC cyklovaniu. NajstrmSieho vzrastu napétia dosahovala elektroda
s najvyssSou dotdciou uhlika. Nérast napétia ¢lankov s primesami 0,46 %, 1,4 % a 2,65 % bol
takmer totozny. NajvysSie dosiahnuté napétie bolo zaznamenané pre elektrody s primesami
0,46 % a 1,4 %. Najdlhsiu Zivotnost’ dosiahol ¢lanok s primesou 0,78 %, ktory mal po celu
dobu Zivota pri vybijani vys$sie napitie ako ostatne ¢lanky. Clanky s primesami 0,46 %, 1,4 %
a 2,65 % mali priemernd Zivotnost’ nepresahujucu 2000 cyklov. Zivotnost' elektrod
elektréd pokleslo pod 1,5V pocas 200, resp. 400 cykloch. Kontaktny odpor elektrody
s primesou 2,65 % a 0,46 % uhlika na konci PSoC chodu dosiahol vyrazného narastu oproti
pociatku PSoC chodu. MozZno povedat’, ze vel'ké mnozstvo uhlika v aktivnej hmote sposobuje
zvacSenie vnutorn¢ho odporu aktivnej hmoty aj odporu kontaktnej vrstvy kolektor/aktivna
hmota. Predpokladame, Ze v priebehu PSoC chodu dochéadza k postupne;j sulfatacii elektrod,

ktora prebieha od povrchovych vrstiev elektrody smerom do vnttornych Struktar. Vnatorné
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Struktiry zapornej aktivnej hmoty podliehaji najpomal§im zmendm u elektrod s primesou
0,78% a 1,4% uhlika, kedy zmeny hodnoét odporov aktivnej hmoty nastavaji v priebehu

poslednej Casti zivota elektréd v danom PSoC chode.

Pri elektrodach s primesami 0,78 %, 1,4 % a 5,15 % uhlika bol medzi druhym a tretim
PSoC chodom aplikovany dodato¢ny pritlak na elektrédovy systém ku zisteniu mozného
vplyvu pritlaku na Zivotnost’ elektrod v PSoC rezime. Dodato¢ny pritlak na ststavu elektrod
pozitivne ovplyvioval Zivotnost’ elektrod. Pri vSetkych elektrodach s aplikovanym pritlakom
zivotnost’ podstatne vzrastla, zatial’ ¢o pri elektrodach bez pritlaku zivotnost’ mierne poklesla.
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Zoznam skratiek

PSoC

NAM

HEV

VRLA

AGM

ESEM

ZEL

PCL

ICE

GPS

PVC

Partial State of Charge, Ciasto¢ny stav nabitia

Negative Active Mass, zaporna aktivna hmota

Hybric Electric Vehicle, hybridné elektrické vozidlo

Valve Regulated Lead Acid, ventilom riadené olovené akumulétory

Absorbet Glass Mat, typ oloveného VRLA akumulatora so separatormi zo

skleného vlakna.

Environmental Scanning Electron Microscope, environmentalny

rastrovaci elektronovy mikroskop

Zero Emission Level, nulova troven emisii

Premature Capacity Loss, predCasna strata kapacity
Internal Combustion Engine, vniitorny spalovaci motor
Global Positioning System, globalny pozicny systém

Polyvinylchlorid

aerodynamicky odpor

¢elna plocha vozidla

rychlost” vzduchu

hustota vzduchu

sucinitel’ odporu vzduchu

vykon pre prekonanie aerodynamického odporu
kontaktni odpor

odpor aktivni hmoty
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