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1 UVOD

V dnesni dobé je kladen velky diiraz na zvétSovani podilu alternativnich zdroji elektrické
energie na trhu a s tim souvisejici snizovani spotfeby fosilnich paliv. Jako jeden z moznych
systémi pro akumulaci elektrické energie v téchto aplikacich se pouziva olovény akumulator.

Automobilovy primysl patii mezi nejvice se rozvijejici odvétvi. Dochazi v ném k prudkému
rozvoji hybridnich elektrickych vozidel (HEV). Hybridni elektrickd vozidla se ukazuji
ekonomicky vyhodna a jsou moznou alternativni technologii pro blizkou budoucnost. V zavislosti
na okolnostech jizdy automobil vyuziva nejvyhodnéjsi rezim. Jelikoz dochdzi k pribéznému
dobijeni baterii béhem jizdy, mohou byt baterie mensi (a levnéjsi) nez u klasickych elektromobild.
Chceme-li, aby akumulatory pro HEV byly schopny pfijimat elektricky naboj i pfi pomérné
vysokych rychlostech nabijeni (napf. pfi rekuperacnim brzdéni), musi pracovat v rezimu
casteCného nabiti (Partial State of Charge, PSoC) pfi primérném stavu nabiti cca 50 %, kdy je
prijimani naboje vysoce efektivni i pfi velkém nabijecim proudu. Pro pouziti v hybridnich
elektrickych vozidlech je pocitdno s akumulatory VRLA (z anglického Valve Regulated Lead
Acid), které neobsahuji pohyblivy elektrolyt. Pfi aplikaci rezimu PSoC na olovény akumulator
vSak dochézi k novému nezddoucimu fenoménu, projevujicimu se ztratou nabijeci schopnosti,
kterd souvisi s ireverzibilni sulfataci zapornych elektrod. Snahy o napravu jsou smétovany
k novému slozeni zaporné aktivni hmoty, optimalizaci proudového kolektoru (rozmisténi
praporcit), optimalizaci pomérd kyslikového cyklu a vlivu pritlaku. Hlavni diraz je kladen na
hledani novych typt aditiv do zaporné aktivni hmoty (rozdilnych od bézné pouzivanych
expandéri), které jsou také hlavnim tématem predkladané dizertaéni prace.

Na této problematice, kdy se snazime optimalizovat vlastnosti zaporné aktivni hmoty,
pracuje v soucasné dob¢ nékolik pracovist, kterd jsou zaclenéna pod mezindrodni organizaci
ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consortium). Konsorcium sdruzuje ptes Ctyficet Clent
z tad organizaci zabyvajicich se vyzkumem a vyrobou olovénych akumulatori. ALABC je
nejvetsim tymem technologii a védcl na svété zabyvajici se olovénymi akumulatory. Mezinarodni
organizace ALABC realizuje védecko-vyzkumny program, ktery je vyuzivan jako tzv. "vyzkumny
zasobnik", a tim pomaha pfi aktivitach souvisejicich s vyvojem akumulatord. Vysledky vyzkumu
jsou pristupné bez omezeni a ptinasi uzitek primyslovému odvétvi jako celku. Cilem ALABC je
tedy vytvofit novou generaci olovénych akumulatori. Od druhé poloviny 90-tych let se na
vyzkumnych pracich ALABC podili i naSe pracovisté. Nékterd zjisténi ALABCu i pracovisté
elektrochemickych zdrojii na VUT Brno tato prace pouziva a prohlubuje.



2  CILE DISERTACE

. zorientovat se v problematice rezimu provozu olovénych akumuldtord v hybridnich
elektrickych vozidlech PSoC. Tento rezim dlouhodobého provozu v ¢astecném stavu nabiti
zpusobuje predCasnou ztratu kapacity olovénych akumuldtori oznacovanou jako PCL3.
Nastudovat nejnovéjsi poznatky o této problematice, jez Uizce souvisi s progresivni sulfataci
zaporné aktivni hmoty.

. zjistit vliv novych typt vodivych i nevodivych aditiv zaporné aktivni hmoty. Navodit u
téchto experimentalnich hmot takové podminky, aby doslo ke vzniku PCL-3 efektu, ktery je
spojen s nedostatenym nabijenim zaporné elektrody a byl identifikovan nedavno jako hlavni
pric¢ina selhani VRLA baterii v rezimu ¢astecného nabiti.

... ovefit hypotézu Nakamury a spol, Ze ptidanim uhliku do aktivni hmoty zaporné elektrody
se zveétsi jeji vodivost a podpoti proudotvornou sit’ olovéného skeletu zaporné aktivni hmoty ve
vysokém stavu vybiti.

. stanovit optimalni mnozstvi vytipovanych aditiv se slibnymi vysledky. Najit vhodné
slozeni aktivni hmoty, které bude schopné odolavat sulfataci zaporné elektrody béhem provozu
v rezimu PSoC a ptedevs§im oddalit, nebo upln€¢ zamezit vzniku siranu olovnatého ve vnéjSich
vrstvach elektrody.

... pokusit se objasnit mechanizmus sulfatace zaporné elektrody spojované s PCL-3 efektem
a princip pozitivniho ptisobeni jednotlivych aditiv zdporné aktivni hmoty. Cilem je porozumét
slozitému vicefaktorovému mechanismu progresivni sulfatace, kdy dochéazi k akumulaci siranu
olovnatého blizko vnéjsiho povrchu zaporného aktivniho materialu. Formulace problémd, které
dosud nebyly uspésn¢ vyieseny a popsany v dostupné odborné literatufe. Zformulované problémy
by mély tvofit jadro disertace.



3 OLOVENY AKUMULATOR

3.1 TEORIE FUNKCE NOVYCH PRIMESI DO AKTIVNI HMOTY PRO
HRPSOC REZIM

Olovéné akumulatory operujici v HRPSoC (High Rates Partial State of Charge), rezimu -
stavu castecného nabiti s velkym proudovym zatizenim - rychle ztraci kapacitu z diivodu sulfatace
zapornych elektrod. Pokud baterie pracuji pfevazné polo vybitém stavu, dochazi k rekrystalizaci,
zvetSovani pivodné malych krystalki PbSO4 do velikosti, kdy je jiz zpétna preména na houbové
olovo velmi problematickd, respektive nemoznd. SniZenim rychlosti nabijeni dojde k potlaceni
tohoto jevu. Pro Zivotnost (pocet cyklt) akumuldtoru je rozhodujici reverzibilita nabijeni
a vybijeni. Poc¢et cykli akumulatoru v HRPSoC rezimu je omezeny piedevsim zhorSenou nabijeci
schopnosti zapornych elektrod.

Pfi vybijeni se vytvaii Pb>" ionty na zaporné elektrod®, které reaguji s H,SOy4 a vytvateji
PbSO4. Béhem vybijeni se tedy formuje vrstva PbSO4 na povrchu zaporné elektrody. Tato vrstva
pasivuje zapornou elektrodu a diky tomu dochazi k podstatnému poklesu kapacity (a zivotnosti)
baterie. Z mnohych vyzkumii vyplyva, ze ptidani vétsiho nez bézného mnozstvi uhliku do zaporné
aktivni hmoty piisobi pozitivné. Ptiznivy ucinek aditiva uhliku v zadporné aktivni hmot¢ je zjistén
v mnoha vyzkumech [1-9]. Pavlov a spol. [3] pozorovali zZe, elektrochemicka redukce PbSO4 na
urcitych formach uhliku probiha na nizsich potencialech nez na olovu [10].

Moseley [1] shrnul hypotézy pro ¢innost uhliki v HRPSoC rezimu akumulatorti nasledovné:
e uhlik zvySuje celkovou vodivost NAM [11],

e uhlik usnadiiuje formovani malych izolovanych krystali PbSO4 (dochazi
k rozpousténi PbSO4 krystalt) [12],

e n¢které formy uhliku obsahuji necistoty, které potlacuji vyvoj vodiku a z toho divodu
zlepsuji efektivitu nabijeni [2] [13],

e uhlik vystupuje jako elektroosmotické cCerpadlo, které usnadnuje difuzi kyseliny do
vnittnich struktur zadporné aktivni hmoty v rezimu vysokorychlostniho nabijeni a vybijeni
HRPSoC [3].

Kazdy z vySe uvedenych mechanismii miize mit vliv na schopnost pfijimani naboje
zapornych elektrod obsahujicich uhlik v nékteré z jeho forem. Nicméné ne vSechny formy uhliku
zlepsi proces nabijeni.

V publikaci [14] byla vyslovena hypotéza, Ze redukce Pb*" ionti na kovové olovo miize
probihat jak na povrchu Pb tak na uhliku, a proto se reverzibilita procesii nabijeni/vybijeni zdporné
elektrody zlepSuje a vede k zvySeni poctu cyklu akumulatoru pracujicim v HRPSoC rezimu.

3.2 PROBLEMATIKA PCL

Na pocatku 90. let, v souvislosti se zavadénim nové vyrobni technologie VRLA baterii,
novych bezantimonovych slitin a novych druhli separdtorii méla vétSina hluboce cyklovanych
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VRLA baterii katastroficky kratkou zivotnost. Tato tzv. ,,pfedCasna ztrata kapacity* souvisela bud’
s tvorbou pasivacni vrstvy na prechodu kolektor/kladné aktivni hmota (PCL-1) a nebo s degradaci
mikrostruktury kladné aktivni hmoty, jejimz vysledkem bylo pferuSeni spojeni mezi Casticemi
aktivni hmoty (PCL-2). Pfedpokladalo se, Ze se tyto jevy podafi minimalizovat pouzitim novych
legur do kolektorovych slitin (omezeni vzniku korozni vrstvy), piipadné zavedenim zvodivujicich
prisad do kladné aktivni hmoty (zpomaleni degradace). Po fad¢ vyzkumnych praci byl odhalen
diivod vzniku PCL1 i PCL2 a byla navrZena opatfeni k jejich minimalizaci.

PCL - 1 efekt je zptisoben vytvofenim pasivacni vrstvy na rozhrani mfizky a kladné aktivni
hmoty (PAM). Obecnym synonymem pro PCL-1 je taktéZ utvafeni bariérové vrstvy. Pokles
kapacity zde nastdva bchem nékolika malo cyklt, viz Obr. 1. Nové slitiny Pb-Ca-Sn
a technologicka kéazen ve vyrob¢ tento problém ptekonaly [15].

PCL - 2 efekt je zplisoben degradaci kladné aktivni hmoty, kde dochazi k izolaci ptivodné
vzajemné spojenych Castecek PbO,, které nasledné nevratné sulfatuji, neschopné zpétného nabiti.
K poklesu kapacity dochazi po nékolika desitkach cykli, viz Obr. 1. Chemické ptisady jako
H3PO, a soli cinu maji prospésny ucinek, ale nejvétsi zlepSeni piislo po aplikaci vyssi komprese
desek a pouziti separatorti s nizsi pruznosti. Aplikovanim pfitlaku na elektrodovy systém dojde ke
stabilizaci porézni struktury kladné elektrody a PCL - 2 efekt je minimalizovan. Teoretické
vysvétleni pozitivniho vlivu pfitlaku pfinesl Winsel svou teorii modelu ,,agglomerate-of-spheres*
[16].

PCL - 3 efekt je spojen s nedostatecnym nabijenim zéporné elektrody, byl identifikovan
nedavno jako hlavni pfi¢ina selhdani VRLA baterii vrezimu castecného nabiti. V nékterych
akumulatorech, ve kterych byl PCL-2 efekt pfekonan a Zivotnost se pfi 100 % DOD blizila k 1000
cykll, se v rezimu castecného stavu nabiti s velkym proudovym zatizenim (HRPSoC) objevil
prudky pokles kapacity. Tento pokles kapacity je davan do souvislosti s progresivni sulfataci
zapornych elektrod, kterd nariistd zejména smérem ke spodnim ¢astem elektrod. JelikoZ po celou
dobu HRPSoC rezimu akumulator nedosdhne plného stavu nabiti, neexistuje moznost jak
vznikajici sulfaty odstranit [17]. V pfipadé HRPSoC toto selhani miiZze nastat jiz brzy na zacatku
zivota. Prevladaji nazory, Ze tyto procesy jsou urychlovany, kdyz pfili§ mnoho kysliku, ktery se pfi
nabijeni vyviji na kladné elektrod¢, pfechazi na elektrodu zapornou. Zde se kyslik redukuje, vyviji
se teplo a snizuje se potencidl zaporné elektrody smérem ke kladnéjSim hodnotdm a tudiz
nedochazi k uplnému nabiti zadporné elektrody [18].

Kazdopadné dasledkem PCL-3 je zasulfatovani zapornych elektrod. Tvorba tzv. ,tvrdého
sulfatu™ je zptsobena rekrystalizaci, kdy plivodni malé krystalky siranu olovnatého se stavaji
vétsimi a jejich zpétna redukce je problematickd. Hromadéni mnozstvi siranu olovnatého na
zaporné elektrodé je zdiraznéno faktem, ze ¢ast nabijeciho proudu je spotiebovavana kyslikovym
cyklem, kde kyslik vyvijeny na kladn¢ elektrod¢ je redukovan na vodu na zaporné [19-20].
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Obr. 1: Tti kategorie pied¢asné ztraty kapacity (PCL) v aplikacich s hlubokym cyklovanim

Problematika PCL je velmi slozitd. Nase vyzkumna skupina ve spolupraci s dal§imi
svétovymi pracovisti se ucastni vyzkumu PCL efektu, jez by ukazal smér pro vyvoj
bezudrzbovych akumuléatori, které by byly svymi parametry konkurenceschopné ostatnim
elektrochemickym zdrojiim jak pro hybridni tak pro Cisté elektrickou trakci.

3.3 MECHANIZMUS HROMAD’ENi SIRANU OLOVNATEHO V
ZAPORNYCH ELEKTRODACH V HRPSOC REZIMU

Béhem nabijeni zapornych elektrod se mohou vyskytnout tyto zdkladni procesy:

e rozpuiténi PbSOy4 krystalti z povrchu aktivni hmoty, ionty Pb*" a SO,* se nachazi
v elektrolytu v nejbliz§im okoli rozhrani aktivni hmota/elektrolyt,

e difuze utvorenych Pb*" iontt k povrchu zaporné elektrody,

e premistovani elektroni z proudotvorné sit¢ zaporné elektrody k povrchu zaporné
elektrody a k iontiim Pb*" - vytvéafeni Pb atomi kovového olova,

e povrchova difuze Pb atomt a za¢lenéni téchto atomti do rostouci Pb krystalické sité [14].

V piipad€ omezeni n¢kterého z téchto procesii, dochazi ke zhorSovani celkového nabijeciho
procesu a urc¢ité mnozstvi PbSO4 v zépornych elektrodach neni redukovéano na Pb béhem nabijeni.
Nasledkem toho dochdzi rekrystalizaci k sulfataci zédpornych elektrod, kdy se velké krystaly
PbSO, obtizné rozpousti.

Hromadéni siranu olovnatého je zplsobeno velmi rychlym nabijenim a vybijenim. Pfi
rychlém vybijeni houbovité Pb reaguje s ionty HSO, a tvoii PbSO4. Tato reakce pokracuje takovou
rychlosti, ze difiznimi pochody nelze dostate¢né rychle vyrovnat lokalni nedostatek ionti HSO,
uvnitt zdporné elektrody z prostoru roztoku elektrolytu vné elektrody. Navic diky vysoké vybijeci
rychlosti dochazi k velkému presyceni Pb>" v nejbliz§im okoli olovénych krystalt. V disledku
presyceni se siran olovnaty rychle vysrazi na libovolném povrchu bez ohledu na to, zda se jedna
o houbovit¢ Pb nebo jiz vylouceny siran olovnaty, tzn. nukleacni rychlost > rychlost rastu



krystalii. Tudiz se vytvori mald kompaktni vrstva siranu olovnatého na povrchu elektrody, viz Obr.
2. Dojde k redukci efektivni plochy pro pfenos elektronil a bude také omezena difiize ionti HSO,
do nitra elektrody (pozndmka: hutna vrstva siranu olovnatého funguje jako jakési membrana
omezujici pohyb iontiHSO,). B&hem nésledného rychlonabijeni, jeSt¢ pred tim nez ionty
dosahnou vrstvy siranu olovnatého, se zvysi potencidl zaporné elektrody do takové miry, ze
pruchodem nabijeciho proudu z miizky k povrchu elektrody se redukuji nékteré vodikové ionty na
vodik, viz Obr. 3. Na povrchu elektrody tedy nedochazi k uplné zpétné pireméné siranu
olovnatého. Béhem HRPSoC rezimu se bude siran olovnaty shromazd’ovat na povrchu zaporné
elektrody, az nakonec baterie nebude schopna poskytovat dostate¢nou energii [5] .
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ZAPORNA AKTIVN HMOTA ZAPORNA AKTIVNI HMOTA

Obr. 2: Schematické znazornéni distribuce Obr. 3: Schematické znidzornéni nabijeni
siranu olovnatého v zaporné elektrodé pri velmi zaporné elektrodé
rychlém vybijeni

Problematiku pro HRPSoC rezim doplituje Moseley [21], nabijeci reakce na zaporné
elektrodé ve skutecnosti probihd ve dvou stupnich, nejdiive rozpousténim siranu olovnatého
a nasledné depozici kovového olova, tj.

PbSO, — Pb** + SO 0

Pb** +SO; + H" +2e” — Pb+ HSO, @)

Je znamo, ze rozpustnost siranu olovnatého klesa se vzristajici koncentraci kyseliny sirové
zvlasté pii vysSich teplotach [22]. Pfi HRPSoC vysokd rychlost produkce kyseliny sirové,
vyplyvajici z vysoké rychlosti nabijeni, mize ptekonat rychlost se kterou ionty HSO4 difunduyji
pry¢ z reakéniho mista. Disledkem je, Ze rychlost nabijecich reakci se mize stat samo-omezujici.
Diftizni omezeni obou procest je spoluodpovédné za tvorbu sulfati, které byly pozorovany na
zapornych elektrodach [23].

Sulfata¢ni procesy se budou uplatiiovat vice na zaporné nez na kladné elektrodé¢ ze dvou
diivodti. Prvné je aktivni povrch zéporné elektrody podstatné mensi nez kladné. Tedy lokalni
proud jednotkového zaporného povrchu bude vétsi nez u kladné elektrody a k udrzeni stejného
nabijeciho proudu pies dvé elektrody, musi byt zajistén pfisun reaktanti difuzi z elektrolytu
k povrchu zaporné aktivni hmoty z vétsiho prostoru, nez tomu bude u kladné. Pfi nizkych nebo
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sttednich rychlostech nabijeni to neni zZadny problém, ale jak rychlost nabijeni vzrista, difuzni
limitace se stane kritickou u zéporné elektrody jako prvni.

Dalsi divod, pro€ je nabijeni zaporné elektrody horsi je ten, Ze ¢ast kysliku generovaného na
kladné elektrodé, se rekombinuje na zaporné a tento proces snizuje potencial zaporné elektrody
smérem ke kladnym hodnotam a znesnadiiuje nabijeni, hovofime o tzv. kyslikovém cyklu.
Nasledkem toho kladna elektroda miiZze snadnéji dosahnout plného stavu nabiti nez zaporna. Navic
rezim HRPSoC standardné nedovoluje navraceni akumulatoru do plné nabitého stavu a neni tedy
74dnéd moznost k odstranéni ubytku kapacity [24].

4 PRUBEH EXPERIMENTU

Tento vyzkum vyplyva ze stdvajici potieby zvysit efektivitu, vytéznost a Zivotnost
olovénych akumulatori VRLA planovanych pro pouziti do hybridnich elektrickych vozidel
v rezimu caste¢ného nabiti PSoC. Cilem sady experimentl je ovértit vliv aditiv zaporné aktivni
hmoty na Zivotnost elektrodového systému v PSoC rezimu, tj. navodit podminky pro vznik vyse
zminovaného PCL-3 efektu. V experimentech jsme se snazili napodobit redlny provoz HEV.
K napodobeni provozu jsme pouzili cyklovaci rezim dle metodiky ALABC [25], kterou jsme
aplikovali na naSe experimentalni ¢lanky.

4.1 URCENI OPTIMALNI VELIKOSTI ZRN GRAFITU A OBSAHU
ADITIVA

4.1.1 Urdceni optimalni velikosti zrn

Zkoumali jsme vliv velikosti a tvaru grafitovych zrn na zlepSeni Zivotnosti zapornych
elektrod v PSoC rezimu. Pouzivali jsme vzorky grafitu ze spoleCnosti Maziva Tyn s.r.o.
Z mnozstvi vzorkil jsme pro experimenty vybrali grafity VR, P, CR 2 996, kterym jsme pro snazsi
orientaci v dalS$im textu pfifadili oznaCeni podle velikosti zrna: 400, 40 a 4 pm. Zhotovili jsme
sadu osmi zapornych experimentalnich elektrod lisicich se velikosti a mnozstvim grafitu ptidané¢ho
do zéporné aktivni hmoty, posledni devatd elektroda byla srovnavaci bez ptidavku grafitu, viz
nasledujici tabulka.

Cislo Mnozstvi grafitu v aktivni | Velikost grafitu Mnozstvi siranti po ukonceni
elektrody hmot¢ v [hm. %] v aktivni hmot¢ experimentu v [hm. %]
1 5% 4 um 12,1 %

2 2,5% 4 pm 12,7 %

3 1 % 4 pm 10,3 %

4 5% 40 um 49,1 %

5 2,5% 40 pm 71,3 %

6 1 % 40 um 68,8 %

7 5% 400 um 42,0 %

8 2,5% 400 um 57,6 %

9 0 % - 18,4 %

Tabulka 1: MnoZstvi sirant v zavislosti na obsahu a velikosti grafitu
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Pribéh experimentu ilustruje graf zavislosti napéti ¢lankt na poctu cykla, Obr. 4 pro napéti
meétené na konci vybijecich ¢asti PSoC cyklu.

Souhrnné Ize tici, Ze nejlepsich vysledkl dosahly elektrody obsahujici grafit o velikosti zrna
4 um, které na konci nabijeni vykazovaly nejmensi a na konci vybijeni (viz Obr. 4) naopak
nejvetsi napéti. Pozitivni vliv tohoto typu grafitu dokladd i chemicky rozbor, kdy po ukonceni
experimentu bylo v aktivni hmoté nalezeno nejmensi mnozstvi siranti, jak ukazuje Tabulka 1.
Naopak nejhorsi vysledky vykazovaly elektrody s obsahem grafitu o velikosti 40 um a 400 pm.
Efektivita procesu rozpousténi siranti je mensi, kdyz krystaly siranu jsou vétsi nez nékolik
mikrometrti. U kladnych elektrod velikost krystalt PbSO4 nereprezentuje zadny problém, jelikoz
porozita PAM je velka, velikost port se pohybuje mezi 0,05 az 2 um a krystaly sirand jsou
limitovany touto velikosti [26]. U zapornych elektrod je tomu jinak, péry NAM jsou znatelné
v&tsi, coz plyne z jejich specifického povrchu, ktery je typicky mezi 0,5 a 0,8m*/g [27] coZ je o Fad
mifi nez u kladnych, pro které je typicka hodnota 6,4 m*/g [26]. To znamend, e pii rekrystalizaci
(kterd nastava, kdyZ je akumulator v PSoC reZzimu nebo v dlouhodobém stavu necinnosti) maji
krystaly siranu olovnatého v zaporné elektrodé mnohem vice mista pro svij rist. Pfidanim grafitu
o optimdlni velikosti zrna do zaporné aktivni hmoty, budou velké péry méné nebo vice zaplnény
Casticemi grafitu a rlst krystalii siranu bude omezen. Tento efekt pfi pouziti grafitu o vétsi
velikosti zrna (velikost zrna vétsi nez je stiedni velikost pori zaporné aktivni hmoty) nebude mit
vyrazny vliv na Zivotnost elektrod pracujicich v PSoC reZimu.

Srovnavaci elektroda bez pfimési vykazovala relativné dobry pribéh (lepsi nez elektrody
s 400 pm grafitu), coz vSak s nejvétsi pravdépodobnosti bylo zpusobeno vznikem separatorovych
svodu, které urcitou ¢ast energie svedli a ¢lanek tedy nebyl tak vytézovan jako ostatni ¢lanky.

——V5%40pm

—8—v2,5%40um
v1%40um
V5%dpm

——v2,5%4pm
! | T I —o—v1%4pm
v5%400um
0.5 4 . ——v2,5%400um

v0%

[}
¥ 20000 4000 60000 80000 100000 130000 140000 160000
Pocet cyklu [-]

Obr. 4: Napéti na ¢lancich - méreno po vybijeni
4.1.2 Urceni obsahu grafitu v zaporné elektrodé

Z predchoziho experimentu jsme zjistili, Ze pro zvySeni zivotnosti a efektivnosti pfijimani
naboje je nejvhodnéjsi ptisadou zapornych elektrod grafitové zrno o priméru cca 4 pm. Proto jsme

pro dalsi experimenty zvolili jako aditivum grafit CR 2 996 stouto primérnou velikosti zrna.
Vytvorili jsme pét elektrod napastovanych aktivni hmotou s mnozstvim grafitu: 5; 2,5; 1,5; 1 a 0,5
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hm %. Elektrody se tentokrat liSily mnoZstvim obsaZeného grafitu, experiment byl zdokonalen
vyhodnocovanim nejen celkového napéti clanku, ale také potenciali jednotlivych elektrod vici
referentni kadmiové elektrodé, odporu aktivni hmoty Ry, a pfechodového odporu mezi kolektorem
a aktivni hmotou Ry.

Z pozorovani grafiit Obr. 5 a Obr. 6 1ze vycist, Ze sviyj Zivot pifedCasné zakoncCily elektrody
s obsahem grafitu 5 %, resp. 2,5 % pfii cca 60 000 resp. 180 000 PSoC cyklt. Zbylé tii elektrody
s obsahy 1,5 %, 1 % a 0,5 % ptekonaly ,,ve zdravi“ 300 000 cykli nabiti/vybiti. Nizké hodnoty
odport v prubéhu celého zivota elektrod potvrdily naSi predstavu, ze konec zivota elektrod
nesouvisi se zménami vnitinich struktur aktivni hmoty elektrod ani s rozhranim kolektor/aktivni
hmota.

29
U[V]

28 —=—2,5%n
——1,5%n
2,73 ——1%n
——0,5%n

—#—5%n

T T T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000
Pocet cyklu [-]

Obr. 5: Napéti na ¢lancich - méfeno po nabijeni

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

Pocet cyklu [-]

Obr. 6: Napéti na ¢lancich - méi‘eno po vybijeni
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4.2 VLIV PRIMESI GRAFITU V NAM

Ptedchozi experiment prokéazal, Ze nejlepsi koncentrace aditiv je v rozmezi 0,5-1,5 %, kdezZto
niz8i nebo vyssi koncentrace snizuji Zivotnost ¢lanki. Pfidanim aditiv nad 1,5 % do zdporné
aktivni hmoty dochdzi k vyraznému narstih mnozstvi siranu na konci experimentu.

Stavajici experiment byl zaméfen nejen na sledovani pochodi pii PSoC cyklech, ale také na
piipravné experimenty (formaci a kondiciovaci cykly), kdy jejich detailnim sledovanim se
predpokladalo odhaleni dalSich informaci vedoucich k urceni kliCovych vlastnosti elektrod pro
PSoC cyklovani.

V tomto experimentu jsme vytvorfili Sest ¢lankli s rozdilnym obsahem grafitu CR 2 996
v zaporné¢ aktivni hmoté experimentdlni elektrody. Abychom vyloucili vliv nepfesnosti
prumyslové pripravy aktivni hmoty, pfistoupili jsme k laboratorni vyrobé zaporné aktivni hmoty.
Aktivni hmota obsahovala 0,15; 0,46; 0,78; 1,4; 2,65 a 5,15 hm % grafitu CR 2 996. Krom¢ grafitu
obsahovala bézné mnozstvi dalSich aditiv lignosulfatii, BaSO4 a akrylové sttize.

Na Obr. 7 je zobrazena zavislost kone¢ného napéti po 66 h formovani na koncentraci grafitu
v zaporné elektrodé, kde pozorujeme snizovani napéti s rostouci koncentraci grafitu. Toto chovani
se podobd pozorovani uvedenému v praci Pavlov a spol. [2], ktery popsal zietelny
elektrokatalytickych 0c¢inek aktivniho grafitu a uhlikové Cerni na katodickou redukei siranu
olovnatého. Doba formace ¢lankl je definovana jako ¢as do dosédhnuti napéti 2,6 V na Clanek.
Elektroda s aditivem 0,15 % grafitu mé¢la dobu formace nejkratsi (16h), kdezto u elektrody
s aditivem 5,15 % grafitu byla nejdelsi (doba formace 36 h). Tato situace je zobrazena na Obr. 8,
kde je patrné, Ze nejprudsi narist doby formace probiha u ¢lanku s aditivem mezi 0,5-1,0 %
grafitu, zatimco elektrody s vét§Sim mnozstvim aditiva mély jiz pozvolny vzestup. Pravdépodobné
je to zpusobeno c¢asteénym blokovanim porG houbovitého olova ¢asticemi grafitu, coz vede
k omezeni transportu elektrolytu. Pozorujeme, ze doba formace se zvySuje s rostoucim obsahem
grafitu.
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2,74
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2,72
2,71
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2,69
2,68
2,67
2,66
2,65
2,64

2,63
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Koncentrace aditiva grafitu [%]

Obr. 7: Zavislost kone¢ného napéti na koncentraci grafitu
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Obr. 8: Zavislost doby formace zaporné aktivni hmoty na koncentraci grafitu

4.2.1 Srovnani PSoC béhu

Na Obr. 9 jsou zobrazené kumulativni vysledky ze vSech tfech PSoC béhti. Na téchto
charakteristikach je vidét, ze elektroda s obsahem 0,78 % grafitu doséhla nejvétsiho poctu cykla.
Druhé nejlepsi elektroda byla s aditivem 0,46 % grafitu, nasledovana elektrodou s aditivem 1,40 %
grafitu. Elektroda snejvyS$im obsahem grafitu vykazovala nejhorSi vysledky. Kumulativni
zavislost poctu cyklii zapornych elektrod na koncentraci grafitu je zobrazena na Obr. 10, kde je
zfejmé maximum zivotnosti elektrod pfi koncentracich grafitu mezi 0,6 az 1,1 %.

Pavlov a spol. ve svych experimentech pouzival mnohem mensi intervalové mnoZzstvi
koncentraci uhliku (do 2 %), kde rovnéz doSel k obdobnému maximu zivotnosti zédpornych
elektrod s dotovanymi komer¢né dostupnymi grafity [3]. Toto zjisténi podporuje vysledky naSich
predchozich vyzkumi [7] [28] [29] [30]. Pravdépodobny mechanismus ptisobeni grafitu spociva
vtom, ze castecky grafitu modifikuji poérovitou strukturu zaporné elektrody, ¢imz dojde
k zmenSeni péri a omezeni zvétSovani krystalii siranu olovnatého. Pfidanim pfili§ velkého
mnozstvi uhliku do zéporné aktivni hmoty je nezadouci, protoze muze zplsobit problémy
s transportem elektrolytu do vnitinich struktur elektrody. Rovnéz zvySuje celkovy odpor aktivni
hmoty zaporné elektrody, ¢imz zvySuje pokles napéti na ¢lanku pfi vytézovani velkymi proudy
v PSoC rezimu. Tento tGsudek je také podporovany nasimi soutasnymi vysledky se zvySenymi
koncentracemi uhliku. Na§ vyzkum zaporné elektrody také prokazal, Zze by nebylo vhodné
pouzivat velkého mnozstvi aditiva uhliku (jak navrhuje Moseley vice nez 25 %, [2]), ktery by
v olovéném akumulétoru plnil funkei superkapacitoru.
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Obr. 9: Kumulativni zavislost Zivotnosti ¢lanku béhem tfech PSoC béhi
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Obr. 10: Kumulativni zavislost Zivotnosti ¢lanki zapornych elektrod na koncentraci grafitu

4.2.2 Aplikace vnéjsiho pritlaku

Na zacatku tietiho béhu PSoC jsme na elektrody, které obsahuji 0,78; 1,4 a 5,15 % grafitu
aplikovali pfitlak pouzitim distancnich télisek v hermetickych ¢lancich. Na Obr. 11 je zobrazena
zéavislost napéti téchto ¢lankl pii vybijeni pro druhy a tfeti PSoC beh. Pocate¢ni napéti v tretim
béhu je vyssi okolo 50-70 mV nez v druhém, komprese tedy zpusobuje snizeni vnitiniho odporu
lanku. Zivotnost testovanych elektrod pod kompresi v tfetim béhu je vyznamné vyssi nez
v pfedchozim béhu bez komprese. Naopak zivotnost bez vytvotrené komprese byla ve tietim PSoC
béhu nizsi nez ve druhém. Pfedpoklddame, ze divod pro tento jev je stejny jako v ptipad¢ elektrod
s pouzitymi AGM separatory v zaplaveném stavu [24] [31], kde komprese zpusobila stabilizaci
struktury a zabrénila ztraté soudrznosti aktivni hmoty. Nésledkem snizeni odporu ¢lanki (elektrod)
zpusobeného kompresi, doslo ke znaénému zvyseni poctu cykl.
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Obr. 11: Porovnani vlivu ptitlaku na Zivot zapornych elektrod béhem druhého a tietiho béhu

4.3 VLIV ADITIV GRAFITU, UHLIKOVE CERNI, TIO,, AL,O;

Pro dal$i experiment jsme pouzili zaporné elektrody s nasledujicimi aditivy: 1 % grafitu CR
2996, 1 % a -AlLO;, 1 % TiO; a bez ptimési. Cilem tohoto experimentu bylo porovnat chovani
elektrod s vodivymi a nevodivymi aditivy pii vytéZovani vy$§im proudem do vétsi hloubky. Proud
pro cyklovani byl proto stanoven na 2,5 A, ostatni parametry PSoC cykli byly zachovany.
Hloubka vybijeni tedy byla kolem 0,7 %, coz je mirné vys$si nez hodnota uZzivand jinymi autory
(0,52 %) [12] [32]. Konec PSoC behu nastal pii poklesu napéti na ¢lanku pod 1,6 V. Kumulativni
vysledky ze tii PSoC béht jsou znazornéné na Obr. 12. Pocatecni napéti pii zacatku PSoC béhu
bylo vtomto experimentu niz§i nez pii vybijeni 1A - neptesdhlo 2 V (pfi vybijeni 1A bylo
pocatecni napéti nad 2,1 V), coz koresponduje s vys$sim ubytkem napéti na celkovém vnitinim
odporu ¢&lanki. Zivotnost byla nejvyssi pro elektrodu s aditivem 1 % TiO,, i kdyZ byla niz$i nez
pii PSoC bézich s proudem 1A. Piedpoklddame, Ze tento rozdil je zplsobeny vysSim proudem
a vyssi hloubkou vytézovani elektrod testovanych vtomto PSoC rezimu. Vysledky ziskané
s oxidem hlinitym nejsou pfili§ pozitivni, a proto bylo toto aditivum z dalSich testl vyfazeno.
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Obr. 12: Celkovy piehled PSoC béhu elektrod s vodivymi i nevodivymi aditivy v hermetizovaném stavu.

16



4.3.1 Mikrostruktura zdapornych elektrod

Odebrali jsme vzorky elektrod v riiznych ¢astech zivota PSoC béhu pro experiment s aditivy
grafitu CR 2996, Al,0Os;, TiO; a bez ptimési z hermetickych ¢lankt, abychom zjistili, zda struktura
elektrody je ovlivnéna piitomnosti aditiv. Tyto vzorky byly pozorovany pomoci ESEM
mikroskopu. Na Obr. 13 je vidét aktivni hmota elektrody bez ptiméesi za nabitého stavu po 10.000
cyklech, kde krystalky siranu olovnatého jsou stézi rozeznatelné. Na Obr. 14 je zobrazena stejna
elektroda po 25000 cyklech s mnoha viditelnymi krystaly siranu olovnatého, které jsou
zabudovany do struktury porézni olovéné houby zaporné hmoty. Mnoho z téchto krystali je
relativné velkych (10pum nebo vice), a tudiz jejich pfeména na houbovité olovo béhem nabijeni
bude velmi problematicka. Obdobna situace je pozorovana s elektrodou dotovanou TiO; po 10 000
cyklech (Obr. 15). Krystaly siranu olovnatého jsou na zac¢atku cyklovani obtizn¢ rozeznatelné, ale
po 42 000 cyklech (Obr. 16) jsou ve struktufe vzorku jasn¢ viditelné krystaly siranli s horSim
propojenim s olovénou houbou zaporné aktivni hmoty. Na rozdil od aktivni hmoty bez aditiv je
vSak velikost krystald siranu mensi a jejich struktura neni symetricky vyvinuta.

Podobna situace jako u elektrody s TiO, byla pozorovéna i s elektrodou dotovanou
1 % uhliku. Tyto zjisténi naznacuji, ze drobné¢ mletd praskova aditiva v zapornych elektrodach
zpusobuji sterickou zabranu rustu krystalli siranu olovnatého, nedovoli narist krystalim do
nadlimitnich rozmérti a méni jejich morfologii. Toto vSe se podili na zvySeni Zivotnosti neboli

poctu cyklt behem PSoC rezimu.

Obr. 14: Stejna elektroda po 25,000 cyklech

Obr. 15: Elektroda obsahujici 1 % TiO, po Obr. 16: Stejna elektroda (1 % TiO,) po 42,000
10,000 cyklech cyklech
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5 ZAVER

Hlavnim cilem disertacni prace bylo najit nové typy aditiv zdporné aktivni hmoty, stanovit
jejich optimalni mnozstvi a pokusit se vysvétlit mechanismus jejich fungovani. Nové
modifikované slozeni zaporné aktivni hmoty mé byt schopno odoldvat sulfataci béhem provozu
v rezimu PSoC. Tento cil je jiz v soucasné dobé témé&f naplnén.

Na zapornych elektrodach VRLA akumulatorti, pracujicich v rezimu PSoC, se projevuje
nezadouci jev, kdy pti dlouhodobém provozu vtomto rezimu dochdzi k akumulaci siranu
olovnatého blizko vné&jSiho povrchu zaporného aktivniho materidlu. Vnitini ¢ast zaporného
aktivniho materialu se potom nachdzi v podstaté v nabitém stavu, ale diky tvorbé povrchové
»pasivacni vrstvy PbSO4 pak zaporny aktivni materidl vykazuje Spatnou odezvu na rychlé
nabijeni.

Na zéklad¢ dostupné literatury [33] byla vyslovena hypotéza, Ze pfidanim uhliku do aktivni
hmoty zaporné elektrody se zvétsi jeji vodivost a predevSim ve vysokém stavu vybiti zaporné
hmoty podpofi proudotvornou sit’ olovéného skeletu zaporné aktivni hmoty. Toto v§e ma umoznit
lepsi vybijeni vnitinich ¢asti aktivni hmoty, coZz méa v kone¢ném dusledku oddalit nebo uplné
zamezit vzniku siranu olovnatého ve vnéjSich vrstvach elektrody. Ziskané vysledky sice potvrdily
pozitivni plisobeni uhliku v zaporné aktivni hmot€, vyvratily vSak pivodni ptfedpoklad o zvySeni
vodivosti aktivni hmoty s uhlikem. Méfenim odporu piechodu kolektor - aktivni hmota a odporu
aktivni hmoty bylo prokdzéno, Ze zmény odporu se méni béhem Zivota ¢lanku v jednotkach
miliohmt. Z toho 1ze usoudit, Ze vodivost pfimési (do 5 hm %) nema vliv na velikost odporu
aktivni hmoty ani na Zivotnost olovéného akumulatoru v reZimu PSoC.

V soucasné dobé je nejpravdépodobnéjsi vysvétleni pozitivniho plisobeni uhliku od Pavlova
a spol., kteti publikovali teorii elektrokatalytického plsobeni uhliku, kombinovanou s Mickovou
teorii sterické zdbrany [7], ktery vychazi z faktu, Ze zaporné elektrody maji relativné malou
velikost aktivniho povrchu 0,5 a7 0,8 m®> g [27], a proto maji v&tsi pory aktivni hmoty, ve
srovnani s kladnou elektrodou, kde je velikost aktivniho povrchu 6,4 m* g™ a velikost port 0,05 az
2 um [34] [35], které brani rastu krystala siranu olovnatého.

Prokazali jsme, Ze pridana aditiva grafit a oxid titanicity spole¢né s optimalnim pfitlakem
pusobi pozitivné na zivotnost olovéného akumulatoru. Tato aditiva plsobi s nejvetsi
pravdépodobnosti tak, Ze zlepsuji nabijeci schopnost, zmensuji stfedni velikost pérti a dlouhodobé
stabilizuji strukturu aktivni hmoty, ¢imz zabranuji rekrystalizaci siranu olovnatého v povrchové
struktufe zdporné aktivni hmoty. Pozitivni vliv téchto aditiv zaporné aktivni hmoty pro PSoC
rezim VRLA ¢lankt je tedy zaloZen na jiném principu plisobeni, nez bézné pouzivané aditivum
zaporné aktivni hmoty BaSO,, které diky izomorfizmu s PbSO4 zvySuje mnozstvi zarodecnych
center, na kterych dochazi pfi vybijeni ke tvorbé krystald PbSO4. Mnozstvi a velikost krystali
PbSO4 v objemu aktivni hmoty je pak diky BaSO4 rovnomérnéjsi a zvySuje se mnozstvi aktivni
hmoty, které lze vyuZit pro vybijeni, nabijeni.

Porovnanim vlivu rizného mnozstvi aditiv na vlastnosti zapornych elektrod v rezimu PSoC
bylo prokazéno, Ze nejdelSi Zivotnosti je dosazeno pii nizkych koncentracich aditiva grafitu
a TiO,, které se pohybuje kolem 1 hm %. Pfedpokladame, ze vyS$i mnozstvi zplisobuje zaplnéni
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nadkritického mnozstvi volnych pért aktivni hmoty, ¢imz zptsobuje zhorSeni transportnich
mechanismu reaktant a produktl do/z vnitinich struktur elektrod. Niz§i mnoZzstvi aditiv ziejmé
neni schopno vytvofit dostateny elektrokatalyticky ucinek, ptipadné sterickou zabranu a dochézi
k ristu krystali siranti, tedy k sulfataci zaporné aktivni hmoty. ZvySené mnozstvi aditiv mé za
nasledek zvySeni vnitiniho odporu zaporné aktivni hmoty a ma také vliv na rychlost formac¢niho
procesu, ktera klesa s rostoucim mnozstvim ptidanych aditiv.

Experiment s dodatecné aplikovanym pfitlakem prokdzal jeho pozitivni vliv na Zivotnost
¢lankd. Tento smér vyvoje si vSak vyzada dalsi rozsifujici a upfesiiujici experimenty k potvrzeni
této informace a stanoveni optimalni velikosti pfitlaku. Stejné tak prvni experimenty se skelnymi
vlakny ukazaly slibné vysledky a bude tfeba se jim dale vénovat.

Na zékladé vySe uvedenych nalezii se nam podafilo pfispét ke snaze o objasnéni
mechanizmu sulfatace zaporné elektrody spojované s PCL-3 efektem. Dokazali jsme, ze sulfataci
zaporné elektrody lze vyrazné potlacit pfidanim optimalniho mnozstvi aditiv do zaporné aktivni
hmoty.
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