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Abstrakt:

Ukolem vyzkumnych praci je studium a minimalizace novych mechanismii
poruch u olovéného akumulatoru pro hybridni elektrické vozy. Ty vznikaji v reZimu
PSoC (Partial State of Charge) a souvisi snevratnou sulfataci predevSim zapornych
elektrod.

Jako jedno zfteSeni predchazeni sulfataci zadporné elektrody se jevi pouziti
primési v zaporné aktivni hmoté. Ve zkoumanych elektrodach je ovérovan vliv uhliku,

oxidu titanic¢itého a oxidu kfemicitého o velikosti zrn fadové nanometru.

Abstract:

The task of research work is to study new mechanisms and to minimize
disturbance of lead batteries for hybrid electric vehicles. Those arising under the PSoC
(Partial State of Charge) and is linked to irreversible sulphation mainly negative
electrodes.

As one solution to prevent sulphation of the negative electrode appears to be the
active ingredients in a negative matter. In the investigated electrodes is verified the
influence of carbon, titanium dioxide and silica on the grain size of the order of

nanometers.
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Uvod

Akumulatory, jak v dnesSni dobé, tak i vdobach minulych, predstavuji nedilnou
cast elektrického zatizeni, které vyZaduje samostatné napajeni, oddélené od elektrické
rozvodné sité. Existuje celd fada akumulatora vyvinutych pro vlastni specifické oblasti
pouziti. Setkdvame se tak s malymi akumulatory napajejici hodinky, ale také s doslova
obrimi akumulatory v elektrarnach.

Jednim z nejpouzivanéjSich sekundarnich zdroji energie je pravé olovény
akumulator - elektrochemicky zdroj vyuZivajici chemickych reakci olova a kyseliny
sirové. Byl vyvinut témér pred 150lety Francouzem Gastonem Planté a od té doby prosel
vyraznym vyvojem a ziskal si nezastupitelné misto na poli sekundarnich zdroji pro
vykonové aplikace. Ani v dnesSni dobé se olovény akumulator nijak neztraci ve stinu
novych, modernich akumulatort rizenych elektronikou. Ma své nezastupitelné misto
v mnoha oblastech, naptiklad v automobilovém priimyslu, ve stani¢nich aplikacich atd.
[ pfes svou témeér 150letou existenci je stile zdokonalovan a prihlizi se predevsim
k bezudrzbové koncepci olovéného akumulatoru. Dalsi vyhodou jsou jeho nizké vyrobni
naklady a mozZnost recyklace olova.

Olovény akumulator je znam zvlasté ve spojeni s automobilem, kde zajiStuje
startovani spalovaciho motoru a napajeni palubnich zarizeni. A stejné jako jde dopiedu
vyvoj automobilu, musi jit dopiedu také vyvoj jeho akumulatoru. Jedna se predevsim
o zvySovani kapacity, potlaceni udrzby a minimalizace samovybijeni. Uvazuje se také
o zvySeni napéti v osobnich automobilech na 24 nebo 36 voltd, coZ s sebou nese dalsi
naroky na akumulator.

JelikoZ se svétové zdsoby ropy nendvratné snizuji, je nutné hledat alternativni
moZznosti pohonu vozidel. 1 kdyZz elektromobil, nebo hybridni automobil byly
zkonstruovany a jejich provoz byl ovéren uz koncem 19. stoleti, prednost po desetileti
dostaly pravé spalovaci motory na benzin nebo naftu. Nutnost Setrit svétové zasoby
ropy a snizovat emise vyfukovych zplodin stavi opét do popredi elektromobily
a hybridni automobily.

Hybridni automobil obsahuje jak spalovaci motor, tak elektromotor. Spalovaci
motor pracuje ve svém optimalnim rezimu, kdy produkuje nejméné emisi. Podle typu
hybridniho vozidla slouZi pro dojezdy na vétsi vzdalenosti nebo k nabijeni akumulatoru,
ktery pohani elektromotor. Vyhodou elektromotoru je pak nizka hlu¢nost, nulové emise,

vysoka ucinnost a moZnost rekuperace energie pri brzdéni motorem. Elektromotor je



tedy napdjen z akumulatoru, ktery se lisi oproti akumulatorim zaplavené konstrukce
z klasickych vozidel.

Z olovénych akumulatori se vyhradné pouzivd koncepce bezudrzbového
akumulatoru s pretlakovym ventilem VRLA (Valve Regulated Lead Acid). Jeho vyvoj byl
zapocat ke konci 70. let 20. stoleti a neZ se stal konkurenceschopnym, bylo nutné
odstranit nové degrada¢ni mechanismy, které se u klasickych olovénych akumulatort
nevyskytovaly. U VRLA akumulatoru je elektrolyt ,znehybnén“ pomoci specialnich
separatorti, takZe nehrozi unik kyseliny sirové. Vyvin plynného vodiku a kysliku byl
omezen vylouc¢enim antimonu ze slitiny pouZivané k vyrobé mrizek. Diky vnitfnimu
kyslikovému cyklu se vytvari jen velmi malé mnoZstvi kysliku nebo vodiku, ktery se pri
prekroceni mezniho tlaku uvnitf ¢lanku dostava pretlakovym ventilem do okolni
atmosféry.

Pracovni rezim akumuldtoru u hybridniho vozidla je také odliSny, nez tomu
byvalo diive. Akumulator je nutno udrzovat v tzv. PSoC (Partial State of Charge) rezimu,
Cili rezimu castecného vybiti. To je dulezité pro to, aby se mohla akumulovat
rekuperovana energie. Akumulator v tomto reZimu ale podléha zna¢né degradaci.

Hlavnim cilem vyzkumnych praci na Ustavu elektrotechnologie je optimalizovat
VRLA akumulétor pro pouziti v hybridnim vozidle. Resi se piredev$im ptitlak elektrod,
prevence teplotni nestability a vliv primési (druh, velikost) v aktivni hmoté elektrod.

Mym cilem je zkoumat vliv primési v aktivni hmoté zaporné elektrody. Jako
primés byl zvolen uhlik, oxid titanicity a oxid kiemicity. Vliv velikosti jednotlivych aditiv
FesSime v experimentu tim, Ze uhlik a oxid titanicity je zastoupen ve dvou zrnitostech.
Uhlik o velikosti zrn 4 pm a naproti tomu ,nano“ uhlik se zrnitosti 5 -10 nm a oxid
titanicity se zrnitosti 2 - 8 um a ,nano“ TiO; se zrny menSimi neZ 100 nm. To znamena
5 zapornych elektrod s aktivnimi hmotami liSicimi se pfimési a navic je vyrobena jedna

srovnavaci elektroda bez primési.
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1 Teoreticky rozbor

1.1 Elektrochemické zdroje proudu

Elektrochemické zdroje proudu se pouzivaji jako samostatné zdroje energie
v nejriiznéjsich oblastech, v dopravé, v radioelektronickych aparaturach atd. Pro rtizné
specifické oblasti pouZiti se tyto zdroje lisi svou velikosti, povahou a v dalSich
ukazatelich a vlastnostech.
Elektrochemické zdroje délime do tri zakladnich skupin:
* primarni ¢lanky
* sekundarni clanky
* palivové ¢lanky
Ve vSech pripadech lze na né nahliZzet jako na zarizeni slouzici k pfeméné
chemické energie na energii elektrickou. Tato preména muze byt spontanni nebo rizena.
Béhem funkce zdroje dochazi k chemické oxidacné redukeni reakci (transport elektronti
vnéjSim obvodem zjednoho materidlu do druhého a dale k pohybu iontli ve vnitfnim
prostredi zdroje) jejiZ energie se uvoliiuje v podobé elektrického proudu [1][2].
Zakladnim prvkem kazdého elektrochemického zdroje je €lanek. Ten poskytuje
napéti vrozmezi od 0,5 do 4 V. Pro ziskani jiného napéti se clanky dle potreby sériové
nebo paralelné spojuji v baterii. Kazdy clanek se sklada zelektrod, elektrolytu

a separatoru.

1.1.1 Elektrody

Elektrody mohou byt dle typu zdroje trubkového tvaru, kovové desky nebo
miiZky pokryté aktivni hmotou - aktivnimi latkami (reaktanty), které se primo ucastni
v proudové reakci. Elektroda, na niz se uvoliiuji elektrony, je nazyvana anoda. Probiha
na ni oxidace aktivnich latek aprochazi ji proud zvnéjstho obvodu do elektrolytu.
Redukce probiha na druhé elektrodé - katodé. Dilezitou casti elektrody je sbérac

proudu, tzv. kolektor.

1.1.2 Aktivni hmota

Kromé hlavni slozky (reaktantii) obsahuje aktivni hmota elektrod radu prisad,
které znacné méni vlastnosti elektrod. V. mnoha pripadech se jednd o hmotu pérovité
struktury pripravenou z praskovych sloZek.

Suroviny pro pripravu aktivni hmoty nesmi obsahovat cizi latky ovliviiujici jeji

vlastnosti. Suroviny se ziskavaji mletim v riiznych typech mlyn, vylu¢ovanim z roztoku
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nebo dalsimi metodami. Je dileZité presné davkovani prisad a dba se na dokonalé
smiSeni smési, nebot to ma znacny vliv na kone¢nou strukturu aktivni hmoty a na
distribuci proudu v ni.

Piisady v aktivni hmoté [1]:

* Vodivé prisady - jemné zrnity grafit, saze, chemicky stalé kovy. Pridavaji
se z dlivodi malé elektronové vodivosti a velkého prechodového odporu
mezi zrny u nekovovych praskovych reaktantd. Tyto prisady vytvareji
vodivou kostru pro prenos proudu.

* Pojiva - vysokomolekularni organické slouceniny, napr. polyvinylalkohol.
Zajist'uji mechanickou pevnost a zabraruji droleni elektrody.

* Hydrofobiza¢cni a hydrofilizacni prisady - polyetylen (zvySuje
hydrofobni vlastnosti), sulfaktanty (latky zlepSujici smaceni v pripadé,
nejsou-li zakladni slozky aktivni vrstvy dostatecné hydrofilni

* Ostatni prisady - latky ovliviiujici proudotvornou reakci, mechanické
vlastnosti

Technologie pripravy, jednotlivé slozky ajejich podily vaktivni hmoté jsou

tajemstvim kazdého z podnikili produkujicich kvalitni elektrochemické zdroje.

1.1.3 Elektrolyt
Elektrolytem se oznacuje kapalina, gel nebo tuha faze s iontovou vodivosti. Tvoii
vnitini prostredi ¢lanku a slouZi k transportu ionti mezi obéma elektrodami [1][2].

Jako elektrolyty lze pouZit:
* vodné roztoky kyselin, zasad nebo soli
* nevodné roztoky pripravené rozpousténim soli v organickych nebo

anorganickych rozpoustédlech

* roztavené soli

* tuhé slouceniny

1.1.4 Separator
Jedna se obvykle o pérovitou membranu zavedenou mezi elektrody. Mechanicky
a elektricky oddéluje elektrody a zabranuje tim vnitinim nahodilym zkratlim v disledku
kontaktu obou elektrod. Casto se pouZivaji vicevrstvé separatory z riiznych materiald,

z nichZ kazdy ma specifickou funkci.
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1.2 Primarni ¢lanky

Uvnitf primarniho ¢lanku probihaji takové oxidacné reduké¢ni reakce, kterymi se
vtomto pripadé postupné a nevratné snizuje elektricka energie. Opétovné nabiti je

velmi omezené aZ nemoZné a jsou tedy pouZivany jednorazoveé.

Déleni primarnich ¢lank [2]:

Suché ¢lanky - vétSina téchto clank ma valcovy nebo knoflikovy tvar. Anoda
byva nejcCastéji zinkova, dale se pouziva horcik nebo kadmium. Katody se u suchych
clankl vétsinou vyrabéji z oxidu manganicitého MnO2 nebo oxidu rtutnatého HgO za

pouziti riiznych aditiv. PouZity elektrolyt je zahustén a ma konzistenci pasty nebo gelu.

Clanky na bazi lithia - lithiovy ¢lanek je konstruovan tak, Ze anodu tvoii kovové
lithium, elektrolyt lithiova stil rozpusténa v organickém rozpoustédle a oxid manganicity
jako katoda. Tento typ baterii je nejvice rozsiren.

Dalsi typy lithiovych ¢lanki se liSi podle usporadani vnitini konstrukce na ¢lanky

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

Clanky tepelné - baterie tvoirené témito ¢lanky maji obvykle valcové usporadani.
Elektrochemicky systém tepelné baterie sestava z anody vyrobené obvykle z alkalického
kovu, z elektrolytu a inertni katody [2]. Napéti ¢lanku se pohybuje od 1,6 do 3,3 V
v zavislosti na pouZitych materialech. Elektrolytem je anorganicka stl, ktera se stava
vodivou aZ po roztaveni teplem z pyrotechnického zdroje (napt. smés Zelezného prasku
a perchloratu draselného).

Mezi vyhody tepelnych ¢lankli patii nulové samovybijeni, minimalni potieba
udrzby, dlouhd skladovatelnost a bezchybna ¢innost v Sirokém rozsahu teplot (-54 -
74 °C). Nevyhodou je naopak vysokd povrchova teplota a nelinedrni napétova
charakteristika [2].

1.3 Palivové clanky

DalSim typem pirimého ménice chemické energie v elektrickou je tzv. palivovy
Clanek. Z hlediska energetické efektivnosti, ochrany Zivotniho prostfedi a vyuZiti
alternativnich zdroji energie se jedna o velmi perspektivni technologie. Palivové ¢lanky
pracuji v kontinualnim rezimu diky plynulé dodavce paliva k anodé a okyslicovadla ke
katodé.
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Obecné se palivové clanky déli podle pracovni teploty, pracovniho tlaku, sloZeni
a skupenstvi reagujicich materidli pripadné elektrolytu. Elektrolytem miize byt
napriklad hydroxid sodny KOH, draselna NaOH, kyselina sirovd H2SOs, iontoménicova
membrana [2]. Soubor dvou elektrod a elektrolytu je nazyvan palivovou celou,
palivovym clankem obvykle oznacujeme soubor palivovych cel. (analogie s chemickymi
bateriemi). Palivové clanky jsou obvykle sestaveny z palivovych cel v bipolarnim
uspoiadani s ohledem na poZadované vystupni parametry ¢lanku (predevsSim napéti
a vykon) [3].

1.4 Sekundarni clanky

Sekundarni ¢lanky (akumuldtory) se mohou na rozdil od primarnich ¢lankd
znovu nabit elektrickym proudem z vnéjSiho okruhu prochazejicim v opacném sméru
nez je tomu pti vybijeni (viz Obr. 1). Tato elektricka energie se v ¢lanku akumuluje ve
formé energie chemické. Funguji na zakladé vratné chemické reakce mezi elektrolytem a
povrchem kladné a zdporné elektrody. Jednd se v podstaté o regeneraci piivodnich
reaktantii z reak¢nich produktl. Pocet nabijecich cyklli béhem Zivota akumulatoru se
lisf podle jednotlivych typt, ale v praxi to byvaji stovky az tisice cyklli. Nahromadénou

energii jsou schopny vratit s u¢innosti nad 99 % a jejich Zivotnost je znac¢na.

"

Obr. 1. Smér proudu a) pti vybijeni; b) pfi nabijeni ¢lanku (1 - katoda; 2 — anoda) [1]
Napéti jednoho ¢lanku je podle typu akumulatoru bézné 1,2 az 2 V. Pro dosaZeni

vétStho napéti se z nich sestavuji akumulatorové baterie. Podle elektrolytu pouZitého

v sekundarnim ¢lanku se akumulatory déli na:
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* akumulatory kyselé (olovény akumulator)
» alkalické (Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-Zn, Ni-MH, Ag-Zn)
e akumulatory s nevodnymi, tuhymi nebo roztavenymi elektrolyty
V poslednich letech nabyva na vyznamu (zejména v mobilnich pristrojich) ¢lanek
lithium-iontovy (polymerovy) s elektrolytem z vodivé soli a rozpoustédla, ktery nepatri

ani mezi kyselé ani alkalické ¢lanky [4].

1.4.1 Pojmy a parametry z oblasti akumulatori
Kapacita (ampérhodinova) - udava schopnost dodat za urcitou dobu urcité
mnozstvi elektrické energie [7]. Udava se v ampérhodinach (Ah) nebo castéji
v miliampérhodinach (mAh). Akumulator o kapacité 1 Ah je teoreticky schopen davat
proud 1 ampér po dobu jedné hodiny.
Ampérhodinova kapacita se tedy vypocte:

C=11It 1)

kde I je vybijeci proud a t vybijeci doba.

Jmenovita kapacita - se vztahuje k vyrobcem predepsanému zpiisobu nabijeni
a vybijeni. ProtoZe jmenovita kapacita zna¢né zavisi na dobé vybijeni, byva doba vybijeni
oznacovana jako index v hodinach u znacky naboje. Napt. C2o znaci naboj akumulatoru
v Ah pri dobé vybijeni 20 hodin [5].

Watthodinova kapacita - jednd se o soucCin ampérhodinové Kkapacity
a priumérnym vybijecim napétim ziskanym z vice méreni, provadénych v pravidelnych

intervalech béhem vybijeni akumulatoru [7].

Impedance, vnitfni odpor - urcuje miru schopnosti akumulatoru davat vétsi
nebo mensi vybijeci proud. I[dealni akumulator by mél mit nulovy vnitini odpor a byl by
schopen dodat témér jakykoliv proud bez poklesu napéti na svorkach. Vnitini odpor
akumulatoru se v priibéhu vybijeni na rozdil od vnitiniho odporu primarniho suchého
clanku témér nemént.

Jmenovité napéti akumulatoru - pro NiCd a NiMH akumulatory je to 1,35V,
u Li-ion 3,6 - 3,7 V, pro olovéné 2 V na clanek. V provozu se toto napéti méni v rozmezi
0,8-1,5Vu NiCd a NiMH a asi 1,7-2,3 V u olovénych.
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Nabijeci proud, vybijeci proud - udava se vampérech (A) nebo miliampérech
(mA). Dilezity udaj je proud, jehoZ velikost odpovida ciselné hodnoté kapacity

akumulatoru - oznacuje se jako C (napriklad pro akumulator 1700 mAh je C = 1,7 A).

Nabijeci kiivka - udava pribéh napéti na akumulatoru p¥i nabijeni konstantnim

proudem v zavislosti na case.

Vybijeci kfrivka - pro akumulatory je typicka mala zména napéti v pribéhu cca
90 % doby vybijeni. Tvar krivky zavisi zejména na vnitfnim odporu. Zatimco pfi malém
vybijecim proudu je rozdil mezi akumulatorem snizkym vnitfnim odporem (tvrdy
akumulator) a akumuldtorem s velkym vnitinim odporem (mékky akumulator) maly,
s nartistem proudu je patrny vétSi pokles napéti na mékkém akumuldtoru a pokles
dodaného naboije. S rlistem vybijeciho proudu klesa velikost odevzdaného naboje, coz je
zplisobeno poklesem ucinnosti akumuldtoru - vice energie se proméni na teplo.
U tvrdych pohonnych akumulatorti NiCd je pokles kapacity v rozmezi 1 C az 8 C asi 20-
25 %, u mékkych NiCd a NiMH je to vice [6].

Samovolné vybijeni - tento proces znamena neproduktivni spotrebu reaktantt.
Rada kovii koroduje ve styku s vodnymi roztoky nebo naopak silnad oxidaéni ¢inidla
rozkladaji vodu. V obou ptipadech vznika plyn. U NiCd akumulatoru se ztraci asi 1 %
elektrického naboje denné (akumulatory s vétsSim vnitfnim odporem se vybijeji méné,
s nizkym vnitfnim odporem vice), u NiMH akumulatori miiZe jit aZ o 3-4 % za den

[1][6].

Pamétovy efekt - jde o zileZitost zcela okrajovou. Postihuje NiCd i NiMH
akumulatory. Pokud znackova akumulatorova sada ztraci kapacitu, je to dlisledkem
nespravného nabijeni (prebijeni), pretéZovani v provozu, mechanického posSkozeni,

prirozeného starnuti atp.

1.4.2 ReZimy provozu
Na rozdil od primdarnich ¢lankl, je provoz sekundarniho clanku ,zatizen“
procesem nabijeni, ktery zavisi predevsim na vlastnostech akumulatoru a silné ovliviiuje

jeho Zivotnost.
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Existuji tfi rezimy provozu akumulatort [1]:

Stiidavy rezim pii provozu se pravidelné stiida nabijeni a vybijeni baterie.
Pouzivaji se optimalni rezimy nabijeni. Pokud akumuldtorem napdajend aparatura musi
pracovat nepretrzité, pouziva se druha baterie na vyménu a prvni se mezitim nabiji.

Tento rezim je typicky napriklad pro trakéni baterie.

Vyrovnavaci rezim - vtomto pripadé je akumulator paralelné spojen s jinym
zdrojem proudu. Pi zvySeni zatéZe se akumulator ¢astecné vybije a pti poklesu zatéze
se hned dobiji. Pouziva se predevsim tam, kde vykon generatoru neni dostatecny
k uspokojeni nahle se vyskytujicich extrémnich potreb energie. Tento zplisob provozu je

charakteristicky pro automobilové startovaci baterie

Pohotovostni rezim - akumulator provozovany v pohotovostnim rezimu je stale
udrZovan ve stavu okamzité pripravenosti a pripojuje se k zatéZi pouze v havarijnich
situacich (preruSeni dodavky elektrické energie zhlavniho zdroje - elektricka sit,

generator).

1.4.3 Zpisoby nabijeni akumulatoru

RozliSujeme dva zakladni zptisoby nabijeni akumulatort[1]:

Nabijeni konstantnim proudem - u tohoto pripadu je nabijeci zarizeni
vybaveno systémem, ktery kontroluje a stabilizuje elektricky proud. Nabijeci aparatura
miiZe byt vzhledem k mensi slozitosti stabilizace proudu oproti napéti jednoduchého
provedeni. Celkovy elektricky naboj se vypocita jako soucin proudu a nabijeciho casu.
Pti malych proudech je ale nabijeci cas pomérné dlouhy. Pri velkych nabijecich proudech
se zase zhorsSuje nabijitelnost ke konci nabijeni vlivem nerovnomérného rozdéleni

proudu v hloubce pérovité elektrody.

Nabijeni pri konstantnim napéti - na pocCatku procesu je proud velky
a postupné pomalu klesa. Tim je nabijeni zdlouhavé, protoZe ke konci cyklu je nabfijeci
proud velmi maly. DiileZita je ale volba nabijeciho napéti. K potlaceni plynovani a dalSich
vedlejsich procesi by mélo byt malé. Nedostatkem tohoto zptlisobu je obtiZna volba
napéti a prehrivani akumulatoru velkymi po¢atecnimi proudy.

Pro odstranéni nedostatki téchto zakladnich nabijecich technik se ¢asto pouZzivaji

kombinované, pripadné jinak modifikované nabijeci postupy. Aby se zkratilo nabijeni

17



a akumulator nebyl tepelné namahan priliS§ vysokymi proudy, pouziva se napriklad
nabijeni stupnovitym proudem. Na zacitku se akumulator nabiji predepsanym
proudem az k predepsanému kone¢nému napéti. Poté se nabijeci proud skokoveé sniZi na
polovinu a akumulator se opét nabiji k predepsanému napéti. SniZzeni proudu mize
probihat ve tfi aZ Ctyr-stupnovém nabijeni. Prehrivani akumulatoru je téZ mozZno
zabranit prepnutim nabijeciho proudu o vysoké hodnoté po urcitém case na reZim
konstantniho napéti (proud bude od urcitého okamzZiku exponencialné klesat). U dalsi
alternativy zase miizeme naopak zacit nabijeni konstantnim napétim a po poklesu
proudu na piredepsanou hodnotu se pokracuje v nabijeni konstantnim proudem.

V nékterych pripadech mohou byt zvlasté alkalické akumulatory nabijeny
asymetrickym a stfidavym proudem. Takovy zplisob nabijeni neni vhodny pro nabijeni

olovénych akumulatori [1].

1.4.4 Déleni akumulatoru podle pouziti

Startovaci baterie - pouzivaji se pro startovani spalovacich motord (napajeni
startéru a dalSich systémil motoru a vozidla). Pokud generator neni v ¢innosti, napaji
pomocna zarizeni (osvétleni, radio, atd.). Za chodu motoru slouzi jako stabilizator, kdy
absorbuje kratkodobé impulsy vyssich napéti, které by jinak posSkodily elektronické
obvody vozidla. Jsou konstruovany pro vysoké vybijeci proudy, az 1200 A. Vyrabéji se
jako olovéné akumulatory v provedeni klasickém se zaplavenymi elektrodami, také
v provedeni VRLA a také se separatory AGM (Absorbed Glas Mat) v kapacitach 1 az
499 Ah [1][4][9].

Trakéni baterie - slouZi jako zdroje energie pro riizné akumulatorové dopravni
voziky. Vyuzivaji se v oblastech, kde z riiznych dlivodl neni moZné pouziti spalovaciho
motoru (prostory, kde se nesmi produkovat toxické spodiny, prostory bez pristupu
kysliku atd.). Jejich maximalni kapacita se pohybuje vrozmezi 1200 - 1500 Ah.
Konstruuji se s mriZkovymi nebo trubkovymi elektrodami. V této oblasti se jedna
o olovéné, nebo alkalické nikl-kadmiové akumulatory s odpovidajici odolnosti vici

otfestim vznikajicim pti provozu dopravnich prostiedki [1][7].
Stani¢ni baterie - slouzi jako nouzové zdroje, nepodléhaji takovym narokim

jako trakeni baterie. Maji vysokou provozni spolehlivost a dlouhou Zivotnost v provozu

trvalého dobijeni. Byvaji vétSinou zatéZovany nékolikahodinovymi vybijecimi proudy.
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Vyrabéji se v provedeni s velkopovrchovymi, trubkovymi, ty¢covymi nebo mrizkovymi

kladnymi elektrodami. Obvykle se jedna o olovéné akumulatory [1][7].

Baterie pro energetiku - vtéto oblasti slouzi akumulatory predevsSim pro
vyrovnavani zatézovych Spicek elektraren (denni, tydenni a sezonni fluktuace). Maji
energii azZ nékolik MWh [1].

Baterie pro medicinu - clanky pro stimulatory a defibrilatory.
U kardiostimulatort je poZzadavkem mimoradné dlouha skladovaci doba. Doba provozu
4 a7 5 let. V dnesSni dobé se pro tyto ucely pouzivaji Li-ion baterie, kde zaporna elektroda
je blok kovového lithia. To se ponofi do roztavené hmoty kladné elektrody, coz je
polyvinylpyridin - plast - vroztaveném stavu se smisi sjodem. Kladny vyvod tvori
kaliSek z oceli nebo titanu. Pro defibrilatory se obvykle pouZivaji Li-MnO2 c¢lanky

s vysokymi vykony a narazovou zvysSenou spotiebou energie (pfi fibrilaci srdce) [8].

Pristrojové baterie - tato skupina zahrnuje predevsSim baterie pro domaci
pristroje, jako jsou radia, hodinky, mobilni telefony, hracky atd. Dale baterie pro
specialni ucely (napriklad vojenské pristroje). Takovy sortiment pristrojii a zarizeni
znamend velkou rozmanitost provoznich podminek a typlt akumulatori (velikostni
rozdily, provozni rozdily). Patfi sem napriklad Li-ion, NIMH a NiCd akumulatory
s kapacitou az 2700 mAh a dale celd fada primarnich ¢lankl (suché burelové, lithiové,

hoi¢ikové atd.)

1.5 Olovéné akumulatory

Od doby svého vzniku, priblizné pred 150 lety, proSel olovény akumulator mnoha
predevS$im  konstruk¢nimi inovacemi a vdneSni dobé patii kjednomu
z nejpouzivanéjsich sekundarnich zdroji. Diky své cené, spolehlivosti, vykonu a vysoké
urovni vyrobni technologie zahrnuje pouZiti olovénych akumulatori Sirokou oblast
aplikaci (viz Kapitola 1.4.4).

1.5.1 Princip ¢innosti
Chemické reakce probihajici na elektrodach ponorenych v elektrolytu lze

rozepsat pomoci chemickych rovnic 2, 3 a 4.
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Pii nabijeni dochazi na kladné elektrodé k oxidaci, kdy se PbSO4 méni na PbOo.
Naopak na zaporné katodé dochazi diky proudu elektrona k redukci olovnatych iontt
v PbSO4 zpét na vysoce porézni olovo, roste elektrodovy potencial a vyviji se vodik.
Vroztoku se vytvareji dalSi molekuly kyseliny sirové a elektrolyt houstne. Béhem
nabijeni se na kladné elektrodé uvoliiuje malé mnozstvi kysliku. Po ukonCeni nabijeni
vznikne clanek, jehoZ zaporna elektroda je potazena vrstvou houbovitého Sedého olova
a kladna elektroda je potaZena vrstvou ¢ervenohnédého oxidu olovi¢itého PbO,. Napéti
nabitého ¢lanku je priblizné 2 V. Vnitini odpor akumulatoru se pri nabijeni zmensSuje
[2][7]1[10].

Pri vybijeni probihaji na elektrodach opacné reakci, nez tomu bylo pii nabijeni.
Dochazi koxidaci olova na zdporné elektrodé, kuvolnovani elektronti a kvazani
kladnych iontd Pb2* se zapornymi ionty SO2™ na siran olovnaty PbSO4. Obé elektrody se
tedy pokryvaji vrstvou siranu olovnatého PbSO4 (ma velmi malou vodivost - mensi
nez 108 S.cm-1). Vybijenim tedy roste vnitfni odpor akumulatoru a klesa jeho napéti.
V disledku reakce iontli kyseliny sirové saktivnimi hmotami elektrod dochazi pri
vybijeni k dbytku kyseliny sirové v elektrolytu a tim k poklesu hustoty elektrolytu
v Clancich [2][7].

Chemické reakce na zaporné elektrodé pri nabijeni a vybijeni:

i N
PbSQ +2e” — Pb+SCO~
Q Hbllr_eplD 4 (2)
Chemické reakce na kladné elektrodé pri nabijeni a vybijent:
I : o
PbSQ +2H,0 _ pbieni] PbQ, +4H " +SQ™ +2e (3)

Celkova reakce v olovéném akumulatoru je:

I N
2PbSQ+2H,0 b PbQ +Pb+2H,SQ 4)
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Obr. 2. Vybijeci a nabijeci kfivka olovéného akumuldtoru [10]

Krivka napéti pti nabijeni (Obr. 2) prochazi tfremi pasmy. V prvnim pasmu se po
pripojeni nabijeciho proudu zvétSuje napéti v souvislosti s okamZitou disociaci PbSOs4,
ionty SO4%- se uvolnuji do nejblizsiho okoli elektrod. Druhé pasmo je ohraniceno napétim
2,2 az 2,45 V a souvisi predevSim s tvorbou kyseliny v porech olovénych desek. Od
napéti 2,45 V se zatne kromé siranu olovnatého PbSO4 rozkladat i voda na vodik a kyslik
a akumulator zacne plynovat. RozlozZi-li se vSechen PbSOs, zvétsi se napéti clanku na 2,7
az 2,8 Va dale privadéna energie se spotiebovava jen krozkladu vody, akumulator

intenzivné plynuje a jeho napéti se dale nezvétSuje [10].

1.5.2 Konstrukce olovéného akumulatoru
Klasicky olovény akumulator skapalnym elektrolytem se skladd predevSim
z ¢lankil (zapornych elektrod, kladnych elektrod, separatorii), elektrolytu, nadoby, vika,

ventilacni zatky, svorek a indikatoru mnozstvi elektrolytu.

Kladna elektroda - umist'uje se v ¢clanku obvykle mezi zaporné elektrody, aby
byly obé plochy kazdé kladné elektrody stejnomérné zatéZované. Pri nestejnomérném
zatéZovani dochdazi vlivem objemovych zmén aktivni hmoty béhem vybijeni a nabijeni
k deformaci elektrod [7]. Jako material se pouZiva Cisté olovo, slitina olova a antimonu,
pripadné slitina olova a vapniku. Poslednim trendem jsou desky ze slitiny olova, vapniku

v/ Ve

a cinu, které maji vétsi zivotnost, odolnost proti vysokym teplotam a hlubokému vybiti

[9].
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Kladné elektrody se z konstrukéniho hlediska déli na [7]:

* Velkopovrchové (povrch elektrody clenén na lamely, tloustka 10 - 12
mm, vyrobeny z olova o ¢istoté nejméné 99,95 %)

* Mrizkové (kostru tvori mrizka z olova legovaného nejcastéji antimonem
nebo vapnikem, zbyvajici objem mrizky vyplinuje aktivni hmota - praskové
oxidy olova a dalsi prisady, maji nizkou Zivotnost)

* Trubkové (sestaveny zolovéného hiebene, jehoZ trny jsou zasunuty
v trubicich z textilnich vlaken odolnych kyseliné sirové, dlouha Zivotnost,
vétsi elektricky odpor)

Zaporna elektroda - vyrabi se jako miizkova. Zivotnost zapornych elektrod je az
trojndsobna nez Zivotnost kladnych elektrod [7]. Prevlada pouziti miiZkovych elektrod,
které jsou zhotoveny z tvrdého olova. Aktivni hmota se do mriZky vnasi ve formé pasty.

Konstrukce c¢lanku olovéného akumulatoru s mrizkovymi elektrodami je na
Obr. 3.

Separatory

Spojovaci mustek a palovy vyvod i

Zaporne
elektrody

Kladné

Obr. 3. Konstrukce ¢lanku akumulatoru [9]

Proces vytvoreni aktivni hmoty na elektrodach pti vyrobé se nazyva formovani
elektrod. Elektrody se formuji v roztoku kyseliny sirové a vysledkem jsou vrstvy oxidu

olovicitého a olovéné houby, které se tvori na povrchu kladné a zaporné elektrody.
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Elektrody stejnych polarit jsou spojeny tzv. mistkem ztvrdého olova,
zakon¢enym pdlovym vyvodem (viz Obr. 3).

Separator - v pripadé olovénych akumulatord novych konstrukci se pouzivaji
ploSné separatory z mikroporézni PVC, zimpregnovaného papiru nebo sklenénych
vlaken. Je-li separator opatfen Zebry, montuji se na stranu kladné elektrody pro lepsi
prichod kysliku. Tzv. kapsové separatory jsou dole a ze stran uzaviené a zabranuji tim

elektrickému zkratu zptisobeného uvolnénou hmotou desek [9].

Elektrolyt - u olovénych akumulatorii se pouziva kyselina sirova H2SO4 ziedéna
destilovanou vodou. Destilovana voda je zbavena rozpusSténych soli a jinych chemickych
latek a necistot, které by mohly nepriznivé ovlivnit elektrické parametry a Zivotnost
akumulatori (samovolné vybijeni, sulfatace, koroze) [7]. U speciadlnich typl

akumulatori se pouZziva také elektrolyt ve formé gelu nebo nasakly v separatoru.

Nadoba a viko - materidly pouZité pro tyto ¢asti musi byt predevsim odolné
v kyseliné sirové, dostatecné pevné a musi byt dobrymi izolanty. PouZivaji se tvrzena
pryz, polypropylen nebo jiné plasty. Viko musi byt k nadobé pevné spojeno - zataveno,

nebo pftilepeno.

Zatky ¢lanku - jsou navrzeny tak, aby oddélily aerosol Kyseliny sirové od plyni,
které se uvoliuji z elektrod. Kyselinové pary v zatce kondenzuji a odkapavaji zpét do
prostoru baterie, zatimco vodik a kyslik unikaji otvory v zatce do okolni atmosféry.
U bezudrZzbovych akumulatord jsou vyrabény zatky s katalyzatorem (palddium) pro

rekombinaci unikajiciho kysliku a vodiku na vodu [9].

1.5.3 Déleni akumulatorti dle zptisobu udrzby
Akumulatory vyzadujici adrzbu - Kklasické akumulatory svicky a tekutym
elektrolytem vyZaduji pravidelnou udrzbu spocivajici v doplnéni elektrolytu. Doléva se
vzdy jen destilovana voda do piredepsané tirovné celkového objemu elektrolytu. Uroveri
elektrolytu lze kontrolovat plovakovym indikatorem vysky hladiny, nebo tercikovym
indikatorem hustoty elektrolytu. Ty mohou byt jednotercikové (viz Obr. 4), nebo
dvoutercikové.
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Obr. 4. Indikator hustoty elektrolytu [9]

Akumulatory bezudrzbové - u téchto typli je odstranéna nutnost udrzby
(doplnovani destilované vody, dobijeni po cas skladovani aj.) béhem Zivotnosti
akumulatoru. Jedno feSeni spociva v pouziti specidlnich zatek - ventill (viz Obr. 5), ve
kterych se kyslik a vodik za pomoci katalyzatoru (paldadium) méni opét na vodu. Pri
mimoiadné zvySeném vyvoji plynt a tim zvysené teploté se vznikajici pretlak uvolni do

ovzdusi. Dalsi alternativou jsou plynotésné, hermeticky uzaviené akumulatory.
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Obr. 5. Rez zatkou pro katalytické slu¢ovani vodiku a kysliku na vodu [7]

1.5.4 Déleni akumulatoru dle zptisobu uzavireni nadoby
Akumulatory s otevirenymi ¢lanky - ¢lanky nejsou opatieny vikem

Uzaviené clanky - opatieny vikem s otvorem, kterym mohou z ¢lanku unikat

plyny.

7 vz

Hermeticky uzaviené ¢lanky - zcela uzavieny akumulator, nema zadné zrizeni

pro doplnéni elektrolytu ani pro uvolnéni tlaku.
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Akumulatory s regulacnim ventilem (VRLA) - jsou za normalnich pracovnich
podminek uzavieny a jsou vybaveny ventilem pro odpusténi plynii pro pripad prevyseni
stanovené hodnoty tlaku uvnitf nadoby. Existuji dva rozdilné koncepty VRLA
akumulatord rozdilné ve zpisobu znehybnéni elektrolytu uvniti ¢lanku akumulatoru
[11].

V prvnim pripadé je elektrolyt nasaknuty v pérech separatoru ze sklenénych
vldken. Tyto akumulatory se oznacCuji AGM (Absobred glass Material) - viz Obr. 6a.
Material je navrZen tak, Ze 90 % jeho objemu je nasyceno elektrolytem a 10 % miZe byt
vyplnéno plynem - vznikajici kyslik prechazi na zapornou elektrodu, kde s ni chemicky
reaguje, ¢imZ snizuje jeji potencial a zabranuje vyvinu vodiku (kyslikovy cyklus) [9].
Problémem u tohoto typu akumulatori je moZnost tvorby teplotnich zkratl. Jsou
vhodné do zaloZnich zdroji (UPS) s trvalym dobijenim na konstantnim napéti [11].

Druhym typem je VRLA akumulator s gelovym elektrolytem (Obr. 6b). Pouzivaji
trubkovou konstrukci elektrod se znehybnénym gelovym elektrolytem. Doba Zivota je

cca 8 -10 let a po celou tuto dobu nevyZaduji udrzbu. Nevyhodou je vysoka cena [11].
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Obr. 6. a) Priklad akumuldtoru VRLA AGM; b) Priklad akumulatoru VRLA s gelovym elektrolytem

VRLA baterie je navrzend k tomu, aby pracovala v rezimu tzv. vnitfniho
kyslikového cyklu (nebo cyklu kyslikové rekombinace) - viz Obr. 7. [Rri prebijeni se
prednostné vyviji kyslik a ten difunduje k zaporné elektrodé, kde reaguje s aktivni
hmotou a tim zabraniuje jejimu prebijeni, které je spojené s vylucovanim vodiku [12].
Kyslik uvolovany v pozdjSich fazichnabijeni a Bhem gebijeni kladné elektrody podle
rovnice

H,O0 - 2H" +1/20, +2e” (5)
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se dostava pres volné pory v separatoru k zaporné elektrodé, kde je

rekombinovan na vodu:

Pb+1/20, +H,SQ, - PbSQ+H,O+Teplo (6)

Do uvahy je treba vzit dalsi dvé reakce, které se uplatiiuji pii nabijeni VRLA

¢lanku. Tyto jsou vyvijeni vodiku na zaporné elektrodé:

2H" +2e" - H, (7)

a koroze na kladné mrizce:

Pb+2H,0 — PbO, +4H*4e” ®8)

Jak je vidét nabijeni VRLA clanku je potencialné komplexnéjsi neZ nabijeni
konvencniho ¢lanku. BEhem nabijeni VRLA ¢lanku termodynamicko-kinetické podminky
umoziuji spusténi Sesti oddélenych reakci a to o vyznamnych reakc¢nich rychlostech:

dvé nabijeci reakce (2) a (3) a Ctyti reakce sekundarni (5) az (8) [2].

Vrstva Separator Vrstva
elektrolytu \ cca1mm / elektrolytu

Kladna elektroda

Reakce pii prebijeni f Rekombinaéni reakce
H.0 — 2H + 2¢ + 120, 120+ Ph + H:.80; — PhSO;+ H.0

Obr. 7. Koncepcéni pohled na vnitni kyslikovy cyklus ve ventilem fizeném olovéném ¢lanku [2]

1.5.5 PCL a jeho pri¢iny ve VRLA
JelikoZ se VRLA akumulator liSi oproti klasickému akumulatoru zaplavené
konstrukce jak technologicky, tak dalSimi elektrochemickymi reakcemi, trpi i rozdilnymi

degrada¢nimi mechanismy [2].
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Oproti zaplavené konstrukci byla nahrazena slitina olovo - antimon za slitinu
olovo - vapnik, pripadné olovo - vapnik - cin. Problémem byl pravé pridany antimon,
ktery zpisoboval sniZeni prepéti vodiku na zaporné elektrodé. Vapnik s cinem zpétné
zlepsily mechanické vlastnosti. Bez antimonu totiZ dochazelo k destrukci miiZek vlivem
expanze kladné hmoty pfri cyklovani.

Povedla se vyresit i otazka doplnovani elektrolytu. Diky kyslikovému cyklu bylo
vysychani elektrolytu redukovano. Mirné odvodnéni je zptisobeno vyvinem vodiku na
zaporné elektrodé a korozi miizky kladné elektrody.

VRLA akumulatory obsahuji velmi malo volného elektrolytu, takZe ani mala
stratifikace elektrolytu nemtze byt odstranéna pomoci prebijeni. Navic jakakoli
ztracend voda upusténa ventilem pii nadmérném plynovani nemiize byt z divodu
uzaviené konstrukce baterie doplnéna.

Kyslikovy cyklus miiZe navic zptisobovat nelplné nabijeni zaporné elektrody.

VRLA koncepci tedy byly vyireseny nékteré problémy a degrada¢ni mechanismy
zaplavenych akumulator(i, nicméné VRLA Casto selhava zjinych divodi. Pfredevsim se
jedna o korozi mrizky kladné elektrody, pripadné opadavani kladné aktivni hmoty.
MoZny je vliv obou mechanismi. Jedna se o jevy spojené s nabijenim, predevsim pak
s hlubokym cyklovanim, kdy jsou akumulatory vytéZovany k 100 % DOD (Depth of
discharge). Tyto jevy byly oznacCeny jako zkratkou PCL (premature capacity loss), tedy
predcasna ztrata kapacity. Jak je vidét na Obr. 8, rozliSujeme celkem tri PCL efekty,
postupné objevované po prekonani efektu predchazejiciho. Vyreseni jednotlivych PCL

efektli vede ke zvySeni Zivotnosti akumulatoru [2] [28].

C/Co
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s T idedlni stav
y Pt
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' PCL-1
PCL - 2 ¢

Pocet cykli

Obr. 8. Schematické zndzornéni zavislosti kapacity na Zivotnosti olovéného akumulatoru [28]
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PCL-1

Diivodem tohoto efektu predcasného selhani kapacity bylo vytvoreni
vysokoohmové pasivacni vrstvy na rozhranni aktivni hmoty a povrchu Zebra kladné
elektrody. Akumulatory podrobené hlubokému cyklovani se 100 % DOD tak ztracely
svou kapacitu jiZz po nékolika malo cyklech.

Re$enim bylo nalezeni vhodné slitiny Zebra olovo - vapnik - cin, které vyrazné
omezuji korozi miizky kladné elektrody. Rychlost koroze slitiny Pb-Ca-Sn je funkci
mnozstvi obou piimési, kdy se vzriistajici koncentraci vapniku roste korozni rychlost
a naopak vzrist obsahu cinu piinasi pokles rychlosti koroze. Je ale tieba brat v avahu, Ze
pfi testovani slitin se zvySenou korozni odolnosti se dlsledkem Spatné adheze mezi
mrizkou a kladnou aktivni hmotou formovaly krystaly PbSOs v nejblizZSim prostoru
miizZky kladné elektrody. Spravny pomér Sn:Ca je tedy velmi dilezity. Akumulatory
VRLA po vyteSeni PCL - 1 dosahovaly Zivotnosti nékolika stovek cykll, avSak ani tak

nedosahovaly ani poloviny Zivotnosti zaplavenych akumulatori [2] [28].

PCL-2

Druhy degradacni efekt byl opét zpisobovan kladnou elektrodou, respektive
kladnou aktivni hmotou. Béhem vybijeni totiZ kladna aktivni hmota zvySuje sviij objem,
kdy se PbO2 méni na PbSO4. Pti hlubokém cyklovani tak dochazelo k velkému rozpinani
a ztraté soudrZnosti kladné aktivni hmoty.

Jednim zteSeni bylo pouZiti chemickych ptisad jako H3POs. Dale miiZe tento
problém vyteSit komprese ve sméru kolmém na rovinu elektrod a zamezit tak rozpinani
aktivni hmoty, ale pak je nutné pouZiti separatorid s nizs$i pruZnosti. Separatory ze
skelnych vlaken, pouzivané v AGM koncepci VRLA akumulatoru bohuZel absorbuji
vétSinu z aplikovaného pritlaku [2] [28].

Pirekonani PCL - 2 u nékterych akumulatori znamenalo zvyseni Zivotnosti pri
100 % DOD témér na 1000 cykla [28].

PCL-3

Nedavno objeveny degradacni mechanismus spojeny pravé sPSoC reZimem
u hybridnich vozidel. Akumulator provozovany v tomto rezimu vykazal prudky pokles
kapacity spojeny s nedostatecnym nabijenim zaporné elektrody. Pokles byl zpiisoben
nerovnomeérnou sulfataci, ktera nariistd zejména smérem ke spodni casti elektrody.
Povahou nabijecich a vybijecich cykli je zpétna redukce vzniklého tvrdého sulfatu

problematicka.
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Bylo zjisténo [30], Ze jednim zprobléml je design miizky a snim spjaté
nestejnomérné rozloZeni proudu v diisledku ohmickych ztrat. V hybridnich vozidlech pri
velmi vysokych rychlostech cyklovani miiZze byt rozdéleni proudové hustoty tak
nerovnomeérné, Ze ¢lanek nebude schopen dodat poZadovany vykon. Pri vybijeni se bude
vice vytézovat horni ¢ast elektrody s proudovym praporcem a oproti spodni ¢asti se zde
bude tvorit vice siranu olovnatého. Jelikoz je ale vrezimu PSoC maximalni nabijeci
proud vyrazné vysSs$i neZ vybijeci, znamend to, Ze ve spodni casti elektrody bude
nahromadéno mnozZstvi siranu, ktery nebude nikdy odstranén, pokud nedojde k plnému
nabiti obou elektrod. Re$enim se zd4 byt pouziti druhého proudového ptivodu na spodni
cast elektrody, coz znamena polovi¢ni proud prochazejici pres zdvojené vyvody a lepsi
odvod teplo [28] [29].

Dal$i mozZnosti predchazeni zasulfatovani zaporné elektrody miiZe byt pouZziti
nabfijecich pulsti minimalizujicich tvorbu tvrdého hrubozrnného sulfatu.

V soucasné dobé se ale nejvice soustied'uje pozornost na pouziti riznych aditiv
do zaporné aktivni hmoty, predevSim pak uhliku, ktery sniZuje sulfataci zapornych
elektrod. Mechanismus tohoto viditelného efektu jesSté stale neni zcela jasny. Je spojovan
s velikosti pért zaporné aktivni hmoty. Péry jsou velké (povrch 0,5 - 0,8 m2/g), to
znamenad, Ze krystaly siranu maji mnoho mista pro sviij rist. Pravé mikrocastice aZ
nanocastice uhliku by mély tyto velké pdry zaplnit a zabranit tvorbé hrubozrnného

siranu [28].

1.5.6 Sulfatace

Proces sulfatace aktivnich hmot elektrod (zvlasté zapornych) spociva v postupné
preméné jemné zrnitého siranu olovnatého vtvrdou hutnou vrstvu hrubozrnného
siranu (viz Obr. 9). Diisledkem je pokles poréznosti elektrod a tim sniZené pronikani
elektrolytu do aktivnich hmot. Akumulator se sulfatovymi elektrodami se velmi obtizné
nabiji, protoZe na zaporné elektrodé dochazi spiSe k vyvinu vodiku nez k redukci siranu
olovnatého. SniZuje se kapacita akumulatoru a zvySuje se jeho vnitini odpor.
Akumulator brzy po zahajeni nabijeni za¢ina plynovat.

Sulfataci lze predchazet pravidelnym a spravnym dobijenim akumulatoru. Lze ji
potlac¢it napriklad opakovanym nabijenim nizkym proudem, nebo odstranit siran

chemickymi pripravky.
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Obr. 9. a) Bez sulfatace; b) Sulfatace — hrubozrnny siran olovnaty [13]

1.5.7 Pasivace

Jedna se o predcasny pokles vybijeciho napéti, zplisobeny hutnou jemnozrnnou
vrstvou siranu olovnatého vytvoreného pri vybijeni na zaporné elektrodé. Ke sniZeni
pasivace se do jejich aktivnich materiadlt pridava specialni prisady (naptiklad siran

barnaty) [1].

1.5.8 Samovybijeni

Samovolné vybijeni je béZnou vlastnosti akumulatorti a dosahuje hodnoty 0,5 -
1% denné. V principu se jednad o reakce elektrod s vodnym roztokem za uvoliovani
vodiku na zaporné a kysliku na kladné elektrodé. Kromé toho mizZe oxid olovidity
chemicky reagovat s olovénou mrizkou.

Samovybijeni zavisi pfedevSim na teploté akumuldtoru. Se vzristem teploty se
zvySuje. Dale samovybijeni roste s koncentraci kyseliny sirové a s mnoZstvim necistot
v surovinach pro vyrobu akumuldtoru. ProtoZe ionty necistot se vaZzou na aktivni hmotu

elektrod, nebo se na elektrodach vylucuji, neni vyména elektrolytu dostatecné ucinna
a elektrody sulfatuji [7].
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1.6 Hybridni vozidla

Uéinnost soudasnych spalovacich motort dosahuje voptimalnich provoznich
podminkach maximalné 40 %. Tato ucinnost je z vétsi Casti dana ucinnosti samotného
termodynamického cyklu. Naopak ac¢innost elektromotori je kolem 95 % a to v Sirokém
rozsahu otacek. Problémem elektromobilu (automobil pohanény pouze elektromotory
napdajenymi z akumulatoru) je hmotnost potiebnych akumulator(, maly dojezd na jedno
nabiti a nasledné zdlouhavé dobijeni [24]. Pokud spojime vyhody vozidla pouze se
spalovacim motorem (hmotnost, akcelerace, dojezd na vétsi vzdalenost), kde zpisob
prenosu vykonu do pohonného ustroji je mechanicky, s vozidly pouze na elektricky
pohon, tak kombinaci téchto dvou konceptli vznika tzv. hybridni vozidlo (HEV). Auto
na hybridni pohon vyuzivd vyhody jednotlivych pohonii pri riiznych provoznich
rezimech vozidla. Kazdy agregat se pohybuje ve svém optimalnim provoznim rezimu,
kdy dosahuje nejvy$si mozné ucinnosti, ¢imZ dochazi k isporam energie. Provoznimi
rezimy se mysli rozjezd, zrychlovani, jizda na kratkou / dlouhou vzdalenost a brzdéni.

Pti akceleraci se vyuziva veskery vykon spalovaciho motoru, pripadné i veskery
vykon elektromotoru (zaleZi na typu vozidla). Pri jizdé na kratké vzdalenosti napiiklad
ve mésté je auto pohdnéno vyhradné elektromotorem napajenym z akumulatoru.
Na delsi vzdalenosti je zase naopak pripojen spalovaci motor. Pri brzdéni u hybridniho
vozidla se vyuziva vznikla kineticka energie vozu. Mluvime zde o tzv. rekuperaci
energie. Generator preménuje kinetickou energii na elektrickou, ktera slouzi k nabijeni
akumulatoru [22] [23].

Kombinace spalovaciho motoru a elektromotoru patii mezi nejbéznéjsi. Existuji
ale hybridni vozidla, kde se vyuZiva spojeni spalovaciho motoru a setrvacniku, pripadné
palivovy clanek a elektromotor.

Mezi sériové vyrabéné hybridni vozy patii napriklad: Toyota Prius, Lexus GS
450h, Honda Insight, Honda Civic Hybrid, Fiat Multipa, Citroen Xsara Dynactive, Chevy
Volt, Chevrolet Silverado, Opel Ampera, Mitsubishi iMiEV aj.

Hybridni koncept se nepouziva pouze u osobnich automobili. Konstruuje se cela
fada diesel-hybridnich autobust. Naptiklad autobus Orion VII od firmy Daimler Buses
North America, ktery je pohanén 6,71 dieselovym motorem zapojenym v sérii
s elektromotorem a Li-ion baterii. Kromé autobusii se jeSté vyrabi hybridni nakladni
vozy. Znamy je predevsim velky terénni nakladni viiz urceny do velkych pozemnich doli
na hybridni pohon. Je osazen sodiko-niklo-chloridovymi (NaNiClz) bateriemi, které

zachycuji energii ziskanou z brzdéni.
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1.6.1 Od historie po soucasnost

Prvni hybridni automobil vynalezl Ferdinand Porsche roku 1898. MysSlenka
hybridniho pohonu tedy neni v dnesni dobé Zddnou novinku. Ferdinand Porsche tehdy
vyuzil zaZehovy motor k pohonu dynama, které nabijelo akumulatory ve vozidle. Tyto
akumulatory pak napdjely elektromotory v piednich kolech - v principu Slo o sériovy
hybrid. Lehky elektricky kocar Lohner, nazvany Mixte (Obr. 10), dokazal ujet az 50 km
maximalni rychlosti 50 km/h. V modernizované verzi byly umistény elektromotory
pfimo do vSech ¢ty kol adosahovala rychlosti 110 km/h. Tento princip se stal
uspésnym i o 100 let pozdéji u modernich hybridnich vozidel jako Chevy Volt, Opel

Ampera nebo Volvo ReCharge.

Obr. 10. Lohner Mixte — prvni hybridni automobil [14]

Vroce 1915 spolecnost Woods Moto Vehicle vytvorila systém pohonu Dual
Power, ktery pro pohon vozu pfi nizkych rychlostech vyuZival elektromotor a pii vyssi
rychlosti nasadil benzinovy motor. V principu se jednalo o paralelni hybrid.

Prvni dvé dekady 20. stoleti byly hybridy i elektromobily velmi oblibenymi
dopravnimi prostredky. Rozmach elektromobill a hybridt vSak ucinila pritrz levna nafta
a Henry Ford se svym pasové vyrabénym Fordem T [14].

Po 40letém upadku vyvoje hybridniho pohonu se vdruhé poloviné 60. let
Amerika potykd se silné zneciSténym ovzduSim zpisobenym pravé rozmachem
automobilové dopravy. Proto vroce 1965 zacali General Motors experimentovat
s hybridnimi auty, jejichZ oznaceni bylo GM 512 (Obr. 11). Jednalo se o benzinovy
dvouvalec s elektromotorem a baterii. Maximalni rychlost na elektfinu byla 20km/h,
maximalni rychlost pifi kombinovaném pohonu byla omezena na 64 km/h. I pres

vSechna usili General Motors malokdy své experimenty ale dotahli do konce. Hybridni{
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auta nakonec neméla perspektivu ani v 70. letech, protoZe Organizace pro ochranu
zivotniho prostredi chtéla pouze elektricka vozidla bez spalovaciho motoru. Problémem
ale byla kapacita tehdejSich baterii, kterd branila zkonstruovani pouzitelného, Cisté
elektrického automobilu [15].

Obr. 11. Hybridni automobil GM 512 [15]

Rok 1979 prinasi dal$i zlom v oblasti hybridnich vozidel. Jisty David Arthurs
vlastnorucné, s investici 1500 dolarti, prestavél Opel GT na hybridni pohon. Spotieba
jako prvni pouzil regenerativni brzdéni, jinak receno rekuperaci [16].

Z evropskych automobilek experimentovalo s hybridnim pohonem Audi. Prvnim
hybridnim vozem bylo, na Audi 100 Avant Quattro zaloZené, Audi Duo (Obr. 12). Zadni
napravu pohanél elektromotor napajeny z NiCd baterii. Pfedni napravu zase naopak
pohanél 2,31 pétivalec s vykonem 136 koni. Jednalo se o paralelni hybrid s napajenim
akumulatorid ze sité (plug-in). Problém ale byla vysoka hmotnost (kvili instalovanym

akumulatoriim), ktera zvySovala spotiebu.

Obr. 12. Audi Duo [18]

Do sériové vyroby se v poctu pouze 60 kusl dostala azZ tieti generace Audi Duo.
Vyuzival olovéné baterie, které mohly byt dobijeny béhem jizdy nebo ze sité. Zakladni

cena Audi duo treti generace zacinala na 1 100 000 K¢. Novym projektem Audi je model
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Q7 chystany pro rok 2010. Model Q7 bude pouZivat modernéjsi Li-ion baterie [16] [18]
[21].

Zasadni zlom nastava vroce 1997. Zatimco se Amerika nedspésné zabyva
elektromobily, Japonsko prichazi s dnes jiz legendarni Toyotou Prius, ktera prakticky
a v masovém meéfitku spojuje pohon auta s elektrinou [16]. Jedna se o viiz stredni tridy
s cenou priblizné do 800 000 K¢ Do Priusu prvni generace (Obr. 13) byl montovan
spalovaci motor o vykonu 53 kW, stfidavy synchronni elektromotor o vykonu 33 kW
a 120 voltovy NiMH akumulator. Spottreba paliva 3,6 1/100 km. Ve druhé generaci Priusu
je pouzivan 273,6 voltovy NiMH akumulator s kapacitou 6,5 Ah a hmotnosti jen 39 kg.

Koncem roku 2009 se zacala vyrabét jiz treti generace Toyoty Prius (Obr. 14)
s jeSté nizsi spotfebou a produkci emisi. O 20 % se podarilo snizit hmotnost diky
novému hnacimu Ustroji. ZlepSeni doznal také aerodynamicky tvar vozu, ktery snizuje
hodnoty aerodynamického odporu. Tteti generace Prius pouziva opét Ni-MH baterie
(Obr. 14). Skladaji se z 28 modulti. Ty obsahuji 6 ¢lankl. Kazdy ma napéti 1,2 V. Celkové
napéti baterii pokleslo oproti druhé generaci (z273,6 V na 201,6 V). AvSak diky
elektronice je napéti celého hybridniho systému zvySeno na 500 V. Hmotnost baterii je
45 kg a mérny vykon je 1250 W/kg (1. generace 600 W/kg). Jejich spravné fungovani,
optimalni teplotu a nabiti hlida elektronika [19] [23].

Obr. 14. Toyota Prius tfeti generace (2009) a fez jejim akumulatorem [19]
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1.6.2 Rozdéleni dle struktury pohonu

Sériovy hybrid - také oznacovany E-REV nebo REEV (Range-Extended Electric
Vehicle)

Struktura u tohoto pohonného systému je takova, Ze elektromotor a spalovaci
motor jsou zapojeny za sebou. Spalovaci motor neni mechanicky primo spojen s koly, ale
za pomoci generatoru dodava elektrickou energii pro trakéni elektromotor pohanéjici
kola, pripadné slouzi k dobijeni akumulatoru. Pohonna naprava je tedy pevné spojena
s jednim, nebo nékolika elektromotory.

Vyhodou je, Ze neni tieba Zadna prevodovka, nebot’ trakéni motory jsou schopné
pracovat v Sirokém rozsahu otacek s vysokou ucinnosti. Otacky spalovaciho motoru
nejsou zavislé na otackach kol. Spalovaci motor tak pracuje pouze ve svém optimalnim
rezimu. Ma prakticky konstantni otacky, ve kterych ma nejvy$si ucinnost, tedy
nejpiiznivéjsi spotiebu paliva. Nékteré automobily vyuZivaji jeden elektromotor
(Obr. 15a) pro pohon celého automobilu, ale je moZné umistit do vozu elektromotorii
také vice. Nabizi se moznost pouziti ¢tyr elektromotorti (viz Obr. 15b) umisténych

prfimo v nabojich kol a ziskat tak napravu 4x4 bez nutnosti pouzivat sloZité

ELEKTRICKY ELEKTRICKY
MOTOR MOTOR

GENERATOR
ELEKTRICKY
KONVERTOR

mezindpravové diferencialy.

GENERATOR

ELEKTRICKY
KONVERTOR

ELEKTRICKY
MOTOR

DIFERENCIA

a b

Obr. 15. a) Sériovy pohon s jednim elektromotorem; b) Sériovy pohon se ¢tyfmi elektromotory [21]

ELEKTRICKY
MOTOR

ELEKTRICKY
MOTOR

Pokud je dost energie v akumulatorech, spalovaci motor se uUplné vypina.
Napiiklad ve méstském provozu miiZze pracovat motor pouze vyjimecné a provoz je

zajiStovan akumulatory.
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Nevyhodu sériového pohonu predstavuje odstranéni mechanického spojeni
spalovactho motoru s pohanénymi koly prostfednictvim spojky, prevodovky,
diferencialu a hnaciho hridele. Mechanicka cesta ma totiz vyrazné vyssi ucinnost (98 %)
nez elektricka cesta pres generator, ménic¢ do elektromotoru (70 - 80 %) [19] [22] [24]
[25].

Paralelni hybrid - (viz Obr. 16a, 16b) - viiz je vybaven spalovacim motorem
s prevodovkou a mechanickym nahonem na hnaci ndpravu a paralelné pripojenym
elektromotorem. S vyuZitim energie akumuldtori zvySuje tato soustava elektrického
a spalovactho motoru celkovy moment. Vhodnou momentovou charakteristikou
elektrického motoru lze zarucit dostatecny moment celého soustroji na kolech vozidla
vcelém rozsahu uvazZovanych rychlosti. Prevodova skiin miiZze byt proto velmi
jednoducha a zadkladni prevod by mél odpovidat nejpravdépodobnéjsi predpokladané
rychlosti vozu a soucasné i takové poloze pracovniho bodu pro spalovaci motor, kdy ma
nejvyssi termodynamickou ucinnost. Pokud je tedy vyuzivan pouze jeden motor, druhy
rotuje s nim, aniz by dodaval vykon (volnobéh), nebo miiZe byt odpojen pres spojku.
U automobilli se castéji pouZziva spojeni pres planetovou pievodovku. Obvyklym
reZimem paralelniho hybridu je, Ze vétSinu vykonu dodava spalovaci motor
a elektromotor se zapojuje v piipadé akcelerace. Vyhodou je moZnost rekuperace.

ProtoZe mechanicka prevodovka s pevnymi prevody ma vétSi ucinnost proti
elektrickému prenosu sily na kola, je paralelni princip hybridniho vozidla velmi Casto
vyuzivan [19][25].

DIFERENCIA

ELEKTRICKY
KONVERTOR

GENERATOR

ELEKTRICKY

MOTOR
MOTOR

DIFERENCIA] DIFERENCIA

a b
Obr. 16. a) Paralelni hybrid; b) Paralelni hybrid 4x4 [19]

ELEKTRICKY
KONVERTOR

GEMERATOR
ELEKTRICKY
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Kombinovany hybrid - (viz Obr. 17) je vybaven tzv. déliCem vykonu. Ten
zajistuje, aby tok vykonu spalovaciho motoru Sel k napravé bud mechanickou cestou
(paralelni hybrid) nebo elektrickou (sériovy hybrid). O tom kolik procent vykonu ptijde
mechanickou ¢i elektrickou cestou rozhoduje rezim, ve kterém se viiz nachazi. Jsou to
napriklad akcelerace, jizda nizkou rychlosti (mésto), vysokou rychlosti (dalnice), prudka
akcelerace, jizda z kopce, brzdéni. Timto systémem jsou vybaveny vozy Toyota a Lexus.

Hybridni modely mohou tedy fungovat pouze v reZimu spalovaciho motoru nebo
samotnych elektromotori pripadné jako spojeni obou. V situacich, kdy spalovaci motor
béZi nehospodarné, napt. pri rozjezdu a pomalé jizdé, pohani viiz pouze elektromotor
a spalovaci motor je vypnuty. Za normalni jizdy vétSi rychlosti optimalizuje ridici
jednotka ucinnost systému regulaci podilu vykonu spalovaciho motoru a elektromotor.
Prebytek vykonu spalovaciho motoru se ukladd do akumulatorii pro pozdéjsi pouziti,
napriklad pri akceleraci, kdy je cinnost spalovaciho motoru podpofena tocivym
momentem elektromotoru. Kdykoli neni spalovaci motor Kk provozu automobilu

zapotrebi, elektronicka ridici jednotka jej ihned vypne [19] [26].

—
DELIC GENERATDﬂ

PARALELNI VYKOMNU
CESTA -

i ELEKTRICKY
KONVERTOR

ELEKTRICKY
MOTOR

DIFERENCIA

Obr. 17. Kombinovany hybrid [19]

1.6.3 Rozdéleni dle provoznich rezimii

Full hybrid - automobil mtiZze byt pohdanén pouze spalovacim motorem, ptipadné
pouze elektromotorem, pripadné kombinaci obojiho. Vybér pohonu lze obvykle
vlastnorucné ve voze prepnout. Nékteré vozy jsou vybaveny zasuvkou Kk pripojeni

k elektrickému zdroji a tim nabiti akumulatoru - tzv. Plug-in hybridy (PHEV). Vyhodou
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téchto vozi je skutecnost, ze dokdZou dojet az nékolik desitek kilometrii Cisté na
elektricky pohon. Stim je samozifejmé spojena nizsi spotreba paliva a nizs$i emise.
V pripadé vyssich rychlosti se zapina spalovaci motor, optimalizovany pravé na takovéto

vyuziti.

Mild hybrid - k pohonu kol vozu po celou dobu jizdy se vyuZiva spalovaciho
motoru. Viiz je vybaven generatorem, ktery slouzi pouze jako startér a alternator a neni
moZzné, aby byl pohanén pouze elektifinou. Je ale moZna rekuperace energie. Vozidla jsou
vybavena tzv. Stop - start rezimem (pii dojiZdéni ke ktiZovatce je spalovaci motor
vypnut, avSak ostatni spotirebice jako klimatizace ziistavaji v chodu. Po sundani nohy

z brzdového pedalu spalovaci motor opét naskoci a viiz je pripraven k akceleraci)

Power assist hybrid - spalovaci motor je opét primarni pohonnou jednotkou
a elektromotor je zde vyuzit jako jeho ,asistent pri zvySené potirebé energie.
Elektromotor je umistén mezi spalovaci motor a prevodovku a dodava energii napriklad
pri zrychlovani. Naopak pfi brzdéni pracuje jako generator po akumulator. Stejné jako
u Mild hybridu neni mozny ¢isté elektricky pohon [16] [19].

1.6.4 Akumulatory pro hybridni vozy

V pripadech, kdy elektromotor vozidla potifebuje piisun vétstho mnoZstvi
elektrické energie a spalovaci motor generujici elektricky proud je jiz vytiZen na
maximum, museji tyto Spicky (akcelerace vozidla, spotreba elektrickych zarizeni) pokryt
akumulatory svym nabojem. Akumulatory jsou zde zatéZovany nékolikanasobné vice,
nez je tomu u klasickych automobilii. Nékdy musi byt akumulator schopny pohanét i cely
automobil sam.

NiCd - tento typ akumuldtorii pro hybridni vozidla se vyznacuje vysokou
spolehlivosti, malym samovybijenim a Zivotnosti vice nez 500 cykli nabiti/vybiti. Jsou
odolné proti zvySenym teplotam. Hustota energie je téZ vysoka (100 Wh/dm3).

Nevyhodou je jejich cena a také fakt, Ze je pouZito karcinogenniho kadmia.
NiMH - jeden z nejpouZzivanéjsich typt akumulatort pro hybridni vozidla. Vyssi

cenu a relativné vysoké samovybijeni vyvazuje vynikajici hustota energie, typicky
300 Wh/dm3.

38



Li-ion - na malé rozméry a nizkou hmotnost se vyznacuji nejvyssi hustotou
energie (1000 Wh/dm3). Jsou ale az 20 kat drazsi, neZ adekvatni VRLA akumulator. Maji

omezenou zivotnost v diisledku postupné degradace vnitinich struktur [27].

Li-Pol - patii mezi novéjsi alternativy akumuldtori pro hybridni vozidla.
V porovnani s NiMH akumulatory nabizeji stejny vykon pti hmotnosti nizsi o 20 - 30 %
a objemu mensim az o 40 %. U¢innost je také vy$si nez u NiMH akumulatorf. Vyznacuji
se malym samovybijenim a hustotou energie 500 Wh/dm3. Tento novy a propracovany

typ akumulatoru se pouZziva napriklad v nové Hyunadai Sonata Hybrid 2011.

Olovéné akumulatory - v hybridnich vozidlech se zolovénych akumulétort
vyhradné pouZivaji bezudrzbové, ventilem rizené akumulatory VRLA. Vyznacuji se
nizkou cenou avysokym napétim na c¢lanek. Po tfadé vyzkumil se podatilo zvysit
kapacitu, cyklovaci Zivotnost a dobijeci doba byla sniZena na 10 minut. Teprve pak se
olovény akumulator stal konkurenceschopnym na poli hybridnich vozidel [27].

Problematikou olovénych VRLA akumulatord se zabyva ALABC (The Advanced
Lead Acid Battery Consortium) zaloZené na koordinaci vyvojovych praci. Sdruzuje
svétové vyrobce olova, vyrobce akumulatorii, technology a védce zabyvajici se
vyzkumem a vyvojem olovénych akumulator(. Od roku 1994 se do tohoto tymu ucinné
zapojilo i nase pracovisté na Ustavu elektrotechnologie. Cilem je predeviim prekonat
nedostatky ve vykonnostnich parametrech, potlacit jednotlivé formy predcasné ztraty
kapacity a zlepSit d¢inné vlastnosti VRLA akumulatoru.

Jak jde vidét na Obr. 18, akumulatory pracuji v hybridnim voze v reZimu
castetného nabiti PSoC (Partial State of Charge). Akumulator musi vyuZit zna¢ného
mnozstvi kapacity pro ¢innost palubnich elektrickych zarizeni. Na druhou stranu je ale

pozadavek na uskladnéni energie vzniklé pri rekuperacnim brzdéni.
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Obr. 18. Pracovni stavy akumulatoru pro hybridni vozidla [27]

Primérny stav nabiti akumulatoru je tedy cca 50 %. To s sebou nese jista
omezeni. Akumuldtor sice vtomto stavu dobre pfijima naboj i pri velmi vysokém
nabfjecim proudu, ale nepracuje ve svém optimalnim rezimu. ZvySuje se tim jeho
samovybijeni a sniZuje se Zivotnost, protoze obé elektrody podléhaji degradacnim

mechanismim (viz kapitola 1.5.5.) [28].
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2 Meérici metoda

2.1 Slozky vnitiniho odporu olovéného akumulatoru

Vnitini odpor olovéného akumulatoru je souCtem jeho jednotlivych dil¢ich
slozek:
e Odpor vyvodi, poél, spojek a mistki - tj. odpor mezicldnkového
propojeni
* Odpor elektrod - tj. mriZek, aktivnich hmot, korozni vrstvy mezi mrizkou
a aktivni hmotou a elektrolytu v pérech aktivni hmoty
* Odpor elektrolytu v mezielektrodovém prostoru a separatorech

* Odpor rozhrani mezi aktivni hmotou a elektrolytem

Prvni tfi sloZky jsou ohmického charakteru a tfidi se ohmovym zdkonem. Odpor
rozhrani mezi aktivni hmotou a elektrolytem ma charakter impedance (s prevaZzujici
kapacitni slozkou) a jeji hodnota je pribliZzné primo imérna logaritmu proudové hustoty.
Na Obr. 19 jsou znazornény jednotlivé slozky vnitiniho odporu olovéného akumulatoru,

jeZ maji ohmicky charakter.

+

Re i ; -
mezitlankove propojeni
+ -
Ra kolektor (mfizka) Rs
+ B o -
R« pfechod kolektor - aktivni hmota R«
+ I -
Rm aktivni hmota R
+ . -
Ry prechod aktivni hmota - elektrolyt Ry
+ . -
Rz elektrolyt v pdorech elektrody R:=
R elektrolyt + separator Rs

Obr. 19. Slozky vnitfniho odporu olovéného akumulatoru [28]
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2.2 Experimentalni elektrody

Elektroda s rozméry 20 x 55 x 7 mm je tvorena deseti vzajemné planparalelnimi
Zebry, fixovanymi ve svych polohach dvéma pruhy epoxidové pryskyrice, viz Obr. 20.
Dvé krajni Zebra jsou nosna, tedy silnéjsi a soucasné slouzi jako proudovy kontakt. Na
zbyla Zebra byly napdjeny proudové (A) a napétové (B) kontakty, slouZici k méreni
kontaktniho odporu a odporu aktivni hmoty. Mezi pruhy epoxidové pryskyftice, ktera
vymezuje pracovni oblast experimentalni elektrody, je nanesena aktivni hmota ve formé

Cerstvé, nasi skupinou vyrobené pasty.

1 2 3 4 10

A

B

C

D Rp1 Rpz Rpz Rps Rp1o

E

R Rie Ris R4 Rio
1 =
—
Rm1z Rma23 Rm34 Rmg-10

Obr. 20. Elektroda s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber a jeji nahradni schéma

Nahradni schéma takové elektrody je na Obr. 20 vpravo. Rmii+1 znaci odpor
aktivniho materidlu mezi sousednimi Zebry, Ry je kontaktni odpor i-tého Zebra a Ry je
odpor privodu i-tého Zebra.

Teoretické vypocty rozloZeni proudové hustoty v elektrodové hmoté [28] ukazuji,

Ze hodnota Ry je priblizné rovna 1/3 odporu aktivni ¢asti Zebra (bod D na Obr. 20).

Odpor privodu daného Zebra vyjadiime vztahem:

L
RP_R-‘-+3 (9)

kde R1odpovida useku B-C a Rz dan vztahem

R, =R,-R (10)

kde Rz odpovida useku B-E.
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Odpor privodu daného Zebra se zjiStuje jeSté pred nanesenim aktivni hmoty
ctyrbodovou ohmovou metodou. Proud se privadi jednim pélem na proudovy kontakt A

a druhy pdl je priveden do bodu F na konci Zebra.

2.3 Rozdilova metoda méreni odporu kontaktni vrstvy kolektor -
aktivni hmota

Jedna se o metodu vyvinutou na naSem pracovisti. Diky této metodé je mozZno pri
méreni odporu kolektor-aktivni hmota rozliSit jednotlivé odpory, tedy odpor kontaktni
vrstvy kolektor-aktivni hmota (Rx) osmi nekrajovych Zeber na elektrodé s nespojitym
systémem rovnobéznych Zeber od odporu samotné aktivni hmoty (Rm). Odpory Rk Zeber
C. 3 az 8 a Ry Usekl mezi Zebry 2 az 9 je pritom mozZno mérit nezavisle dvakrat, totiz
vrizném sméru. Jednou proudem, ktery teCe smérem kvysSim cislim Zeber (-)
a podruhé proudem, ktery tece smérem k ¢islim nizsim ( )[28].

Po vypocitani odporl piivodu jednotlivych Zeber Rpi pokracujeme mérenimi,
ktera jiz vedou ke stanoveni kontaktnich odpori (Rx) korozni vrstvy kolektor - aktivni

hmota a odpori aktivni hmoty (Rm), probiha pro kazdé Zebro ve tiech krocich.

Postup méreni libovolného Zebra i (¢. 2 azZ 8) ve sméru K vyssim cisliim

Zeber (-):
Krok 1:

Mérici proud teCe Zebrem i a Zebrem i+2.
Napéti Uy se snima mezi Zebry i a i+1. Pro toto napéti pak z nahradniho schématu

miiZeme napsat:
Ul = [(Rpi + Rki + Rmi,i+1); i=2, 3, . 8 (11)
Krok 2:

Mérici proud o stejné velikosti jako v kroku 1. se pripoji mezi Zebrem i-1
a Zebrem i+2. Napéti Uz se snima mezi Zebry i a i+1 a jeho velikost pak je:
U 2 = | [Rmi,i+l; i=2, 3, . 8 (12)

Krok 3:

Mérici proud je shodny jako v kroku 1. a 2. a zlistava pripojen k Zebrlim i-1 a i+2.
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Napéti Uz se snima z boc¢niku, ktery slouZzi ke stanoveni velikosti mériciho proudu

I. Vzorec pro kontaktni odpor Rk daného Zebra je potom:

_U,-Uy))R

R=—"13 R (13)
3
Kde Rp je odpor piivodu daného Zebra a Rp je odpor boc¢niku. Odpor aktivni
hmoty Rm pak je:

U, R,

Rn =3 (14)
3

Proméieni kteréhokoliv Zebra €. 3 aZ 9 ve sméru — je obdobné jen s tim, Ze:

Krok 1:

Proud se pripoji mezi Zebrem i a Zebrem i-2.
Krok 2:

Proud pripojen k Zebrtim i+1 a i-2.

Krok 3:

Proud pripojujeme k Zebriim i+1 a i-2.

Napéti U1 v prvnim kroku a Uz v druhém se méri mezi Zebry i a i-1.

Tyto tfi po sobé jdouci kroky se opakuji pro méreni kazdého Zebra v obou
smérech, takZe vSechna Zebra elektrody zmérime po celkem 42 krocich.

Celé méreni je plné automatizovano, trva asi 90 sekund a muize byt realizovano
bud’ konstantnim proudem, ktery je predem zvoleny pro méteni vSech Zeber elektrody,
nebo proudem, ktery je automaticky nastavovan pro jednotlivd méreni z hlediska
optimalni napétové odezvy. Ta by neméla presahnout 10 mV.

Kontaktni odpor Rk je méren na daném Zebru a odpor aktivni hmoty je méren
mezi sousednimi Zebry, jejichZ ,,aktivni“ délka je 20mm a jsou od sebe vzdaleny 5,5 mm.
JelikoZ povrch kazdého Zebra je cca 96 mm?Z hodnota Rk koresponduje s hodnotou
povrchového odporu v Qcm?. Vzhledem ke geometrii elektrody, odpor aktivni hmoty

v Qcm miiZe byt ziskan vynasobenim hodnot Ry, konstantou 2,5. [28]
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3 Experimentalni cast

3.1 Cil prace

Jednou z cest, jak predchazet diisledklim PCL - 3, tedy zasulfatovani elektrod je
pouziti riiznych aditiv v aktivni hmoté pastované na zaporné elektrody.

Diivéjsimi experimenty [28] se zjistilo, Ze na sniZovani tvorby siranu ma vliv
pridavek malého mnozstvi uhliku. DalSi z moZnych primési jsou oxid titanicity TiO:
a oxid kremicity SiOx.

Cilem této prace je tedy sestavit a zkoumat testované c¢lanky, u kterych jsou
pouzita aditiva (kapitola 3.5) a vyhodnotit namérené charakteristiky v zavislosti jejich

dopadu na zivotnost ¢lanku v reZimu simulujicim provoz hybridniho vozidla.

3.2 Mérici pracovisté
Méreni u naSich experimentl jsou provadéna na automatizovaném pracovisti
(Obr. 21 a 22), které je vybaveno:

* mérici program pro automatické cyklovani - Agilent Vee 7.0 Profesional

* program pro zaznamenavani namérenych hodnot Microsoft Excel

e Multifunkeni digitalni prepinac a digitalni mérici jednotka Agilent 34980A
s rozhranim 10/100 Ethernet S.N.: MY44000809

* multiplexerova reléova karta Agilent 34921A S.N.: MY44000946

* prepinaci reléova vstupni/vystupni karta Agilent 34938A S.N.: MY44000168

* nizkoprofilovy digitalni soustava zdroji Agilent N6700B s rozhranim
10/100 Ethernet S.N.: MY43001287

« NE Edimax Switch 8x10/100 Palmtop S.N.: ES3108P56C0703098 [31]

Na ¢lancich jsme schopni dlouhodobé sledovat napéti, proud, kapacitu, potencial
zapornych hmot, tlak uvniti ¢lanku a pii specidlni dpravé elektrody (za pouZiti
termoclanku misto jednoho Zebra elektrody) také teplotu.

Veskera ziskana data se poté zpracovavaji programem Excel.
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NE Edimax Agilent

PC - - >
Switch N349804
Agilent . Olovény
Na&a700B akumuldtor

Obr. 21. Blokové zapojeni méficiho pracovisté

Obr. 22. Fotografie méficiho pracovisté

3.3 Mérici pripravek

Pro studium kyslikového cyklu v ¢lancich olovéného akumulatoru, zatiZeného
pritlakem, byl na naSem ustavu vyvinut specialni pripravek (Obr. 23). Diky nému jsme
schopni sledovat déje probihajici v hermeticky uzavienych ¢lancich. Elektrody z tohoto
pripravku jsou zapojeny na automatizované pracovisté, kde jsme schopni zaznamendavat
nameérené velicin, které nasledné vyhodnocujeme.

Elektrodovy systém I s distan¢ni vlozkou ] a elektrolytem je umistén do nadoby
vyrobené z polypropylénového valce o priméru 165 mm. Viko M je s nddobou spojeno
pres pryzovy O-krouzek O prostrednictvim 16 symetricky rozmisténych Sroubl k
zajisténi hermetizace vnitiniho prostoru. Hermeticky uzaviend nadoba K;i je od
separacni desky K; oddélena pryZovou membranou L. V zadni ¢asti nddoby jsou

umistény prichodky N2 vodict jednotlivych elektrod. Ve viku jsou umistény priichodky
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P12 pro dopravu elektrolytu dovniti nadoby a ven P3 pro vyvedeni tlaku plynu
k digitdlnimu tlakoméru PE350 Digibar II. Kromé dilii K1, H, I, O a L jsou ostatni pevné
dily vyrobeny z polyvinylchloridu. Sekce pro vyvozovani definovaného mechanického
tlaku se sklada ze zakladni desky A, bo¢ni vzpéry B, pevné zadni stény C, pevné celni
stény se zavitem D, tla¢cného Sroubu E, pohyblivé desky F, elementli pro prenos tlaku
G1a Gy, a ¢idla tlaku H [28].
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Obr. 23. Pfipravek na vyvozovani pfitlaku na aktivni ¢ast elektrody s hermeticky oddélenou pracovni

komorou [28]

Popis obrazku:

A Zakladni deska B  Boc¢nivzpéra

C Pevna zadni sténa D  Pevna Celni sténa se zavitem
E Tla¢ny Sroub F  Pohybliva deska

G12 Elementy prenasejici tlak H Tlakové ¢idlo

I Elektrodovy systém J Distan¢ni vlozka

K1 PPE ¢lankova nadoba Kz Separacni deska

L PryZova membrana M PMMA viko

N1,2 Priichodky vodici 0  PryZovy O-krouzZek

P12 Priichodky pro elektrolyt P3  Prichodka pro pripojeni ¢idla

tlaku plynt

47



3.4 Cyklus pro napodobeni reZimu hybridniho vozidla
Jak jiz bylo FeCeno, akumulator v hybridnim voze pracuje v tzv. PSoC reZimu. To
znamend, Ze je nabit priblizné na 50 aZ 60 %. Takto nabity akumulator muize efektivné
prijimat naboj ziskany brzdénim, ale snaze podléhd nevratné sulfataci zaporné
elektrody.
Skute¢ny cyklovaci PSoC rezim Power Assist, ve kterém jsou testovany valcové
moduly VRLA akumulatori EUCAR [32] pro vozidla se systémem 42 V vypada

nasledovné:

Doba startu - vybijeni rychlosti 5 C po 18 sekund

Doba klidu - klid po dobu 19 sekund

Regenerativni brzdéni - nabijeni rychlosti 4,5 C po 4 sekundy
- nabfjeni rychlosti 2,5 C po 8 sekund
- nabijeni rychlosti 1 C po 54 sekund

Faze zastaveni - klid po dobu 18 sekund

Na naSem pracovisti pouzivdme upraveny cyklovaci rezim dle metodiky ALABC.
Tento reZim simuluje redlny provoz hybridniho vozidla, ale je upraven tak, aby byl
pouzitelny v nasich laboratornich podminkach.

Pred kazdym experimentem c¢lanky vybity na 50 % predchozi kapacity.

Doba startu - vybijeni rychlosti 2,5 C po 25 sekund (100 % kapacity, Ivys = 2,5 A)
Doba klidu - klid po dobu 3 sekund

Regenerativni brzdéni - nabijeni rychlosti 2,5 C po 25 sekund (Inag = 2,5 A)
Faze zastaveni - klid po dobu 3 sekund

Cyklovaci rezim: nabijeni - stani - vybijeni - stani.
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3.5 Priibéh a vyhodnoceni experimentii
Nejprve bylo vyrobeno 6 elektrod, které jsme nasledné napastovali (obr. 24). Cely
postup vyroby mél pevné dana pravidla a ¢asové postupy. Predevsim se kladl diiraz na
presné sloZeni aktivni hmoty zaporné elektrody (hmotnostni podily jednotlivych sloZek
a primési) a dodrZeni ¢asovych intervald jednotlivych fazi pripravy. Bral se také ohled
pii zachazeni s kyselinou sirovou nebo hydroxidem sodnym.

s s
Obr. 24. Fotografie napastované zaporné elektrody

Zakladnimi sloZkami zaporné aktivni hmoty byly: olovény prach, siran barnaty,
dievéna moucka, akrylova striz, kyselina sirova, demineralizovana voda, hydroxid sodny
a dalsi slozky. Jednotlivé aktivni hmoty se lisily pouZitymi aditivy o rtznych zrnitostech.
Jedna elektroda (referenc¢ni) byla bez pridanych aditiv.

Tab. 1. : PouZzita aditiva v aktivni hmoté zaporné elektrody

PFimés Vyrobce Oznat':en.l’ Velikost akti\;niho Velikost zrn
v katalog. listu povrchu [m“/g]
SiO, Sigma - Aldrich 637238 140 - 180 10-20 nm
Uhlik Graphite AG CR 2995 13 4 um
Uhlik nano Sigma - Aldrich 636835 40 - 300 5-10nm
TiO, Lachema a.s. Neratovice 30444 0401 15 2-8um
TiO, nano Sigma - Aldrich 637226 200 - 220 <100 nm

49




Po napastovani elektrod se nechala aktivni hmota vyzrat po dobu jednoho tydne
v polystyrénovém boxu s velkou vlhkosti.

Dale nasledovala tvorba vlastniho ¢lanku, jeho umisténi do pripravku (Obr. 26)
a zaliti elektrolytem. Hustota kyseliny sirové 1,28 g/cm3. Z kazdé strany ndmi vyrobené
zaporné elektrody byla umisténa elektroda kladna (Obr. 25). Mezi elektrodami byl
umistén separator, nejprve papirovy, poté ze skelnych vlaken - bliZe popsano v kapitole
3.5.3.

Obr. 25. Kladna elektroda

Obr. 26. Pripravek k ulozeni ¢lanku
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3.5.1 Formace
Prvnim krokem méreni byla formace zahrnujici:
* nabijeni proudem 0,2 A po dobu 4 hodin

* staniv bezproudovém stavu po dobu 2 hodin

Celkem se Clanky nabijely 92 hodin a 44 hodin staly v bezproudovém stavu.

Vyhodnoceni spocivalo v urceni rychlosti prechodu na druhy nabijeci stupen
a velikosti kone¢ného napéti v zavislosti na typu a velikosti ¢astic primeési. Predevsim
jsou pak porovnany tyto vlastnosti u stejnych primési ale riznych zrnitosti. Pti dosazeni
napéti nad 2,6 V se povazuji elektrody za proformované.

Jak je uvedeno v tabulce 2, nejrychleji na druhy nabijeci stupen presla elektroda
s primési SiO2. Béhem 8 hodin vSak ve skute¢nosti nemohlo probéhnout dostatecné
proformovani aktivni hmoty a vzriistem napéti nad plynovaci napéti clanku byl formacni
proces prakticky neudcinny. Tato elektroda byla po ukonceni formace do zna¢né miry
zasulfatovana, coz se projevilo negativné v dalSich experimentech. Tato elektroda také

dosahla nevyssiho kone¢ného napéti 2,830 V.

Tab. 2. : Vyhodnoceni formace elektrod

PFimés Rychlost Konecné napéti | Rozdil konecného
prechodu [h] [V] napéti [V]
Bez pfimési 16 2,826
SiO, (10-20 nm) 8 2,830
C(4
(4 um) 28 2,749 0,130
C(5-10 nm) 40 2,619
TiO, (2-8 28 2,787
| 2( um) ’ 0’001
TiO, (< 100 nm) 44 2,788

vy

u elektrody s piimési uhliku (o 207 mV u ,,mikro“ uhliku a 77 mV u ,nano“ uhliku proti
srovnavaci elektrodé bez primési), coZ potvrzuje zjiSténi Pavlova a naznacuje mozZnou
elektrokatalytickou funkci uhliku. U TiO2 doSlo také k poklesu kone¢ného napéti proti
srovnavaci elektrodé, konkrétné o 39 mV, resp. 0 38 mV.

Pii porovnani konecného napéti u stejnych piimeési rlizné zrnitosti je napéti vzdy
nepatrné vétsi u primési se zrnitosti v fradu pm. U uhliku je tento rozdil 130 mV a u TiO;
jen 1 mV. Elektrodam s primésemi se zrnitosti v fadu nm také trva témér o polovinu déle

prechod na druhy nabijeci stuperi.
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Obr. 28. Prabéh formace vsech elektrod - detail

3.5.2 Doformovani
Nasledovalo doformovani. Tento rezim slouzi k doformovani ¢lanki a k ujisténi,
Ze jsou elektrody v poradku. Ty jsou plné nabijeny a plné vybijeny (100 % DOD).
* Vybijeni proudem 0,7 A do kone¢ného vybijeciho napéti 1,6 V

* Nabijeni konstantnim proudem 0,7 A s napétovym omezenim 2,45 V

Nejdrive byl tedy ¢lanek vybit na 1,6 V, jakmile napéti kleslo pod 1,6 V, zacalo

nabijeni.
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Na Obr. 29 je zobrazen jeden nabijeci a vybijeci priibéh napéti (konkrétné pro

e

uhlik). Priibéhy ostatnich ptimési se v doformovavaci fazi prilis nelisily, pouze ¢lanek

’

s Si02 mél kvili vysokému vnitfnimu odporu nejnizsi poc¢atecni napéti pri vybijeni.
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Obr. 29. Doformovavaci cyklus — priibéhy napéti
TotéZ uvadim pro priibéhy potencialli zaporné elektrody (Obr. 30).
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Obr. 30. Doformovavaci cyklus — pribéhy potenciald
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S doformovanim také souvisi vyhodnoceni kapacit jednotlivych c¢lankd. Jak je
patrné z nasledujiciho grafu (Obr. 31), tak u elektrody s primési SiO2 je zjevné jeji znacné
zasulfatovani a kapacita je polovi¢ni aZ tretinova oproti ostatnim elektrodam. Jeji

z v

kapacita sice béhem doformovavani roste, nicméné se SiO; jevi jako nevhodna primés.
Vnitini odpor této elektrody je ze vSech nejvétsi.

Uhlik se béhem doformovani také projevil jako nevhodny z hlediska hlubokého
cyklovani. Z pribéhu jeho kapacity je vidét prudky nartlst kapacity po prvnim cyklu
a dale trvaly pokles, zvlasté pak u uhliku zrnitosti nanometri.

Jako mnohem vhodnéjsi piimés se ukazalo TiOz. U obou zrnitosti priibéh roste
a béhem vsech nasledujicich cykll se drzi na stejné hodnoté, neklesa.

Kapacita ¢lanku je urcena kapacitou zaporné elektrody.

4
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I
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Obr. 31. Pribéh kapacit jednotlivych ¢lankt béhem doformovani
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3.5.3 DOD cykly
Cykly nabijeni a vybijeni byly principielné stejné jako v doformovavaci ¢asti s tim
rozdilem, Ze se neptestalo nabijet v okamzZiku dosaZeni napéti 2,45 V, ale pokracovalo se
az do druhého nabijeciho stupné. Proud se neomezoval a elektrody se nabijely priblizné
na 110 % naboje.
DOD cykly probéhly ve tfech tydnech pro 3 rizné proudy:
* prvniden v kazdém tydnu 0,7 A
* druhyden v kazdém tydnu 1,2 A
* treti den v kazdém tydnu 2,5 A

a 2 rlizné separatory:
* prvni tyden papirovy separator (zaplaveny stav)
* druhy tyden separator ze skelnych vlaken (zaplaveny stav)

» treti tyden separator ze skelnych vlaken (hermetizovany stav)

BéZné bylo pouZito cca 200 ml elektrolytu, u hermetizovaného stavu byl
elektrolyt nasaknut v separatoru a prebytek odebran.

Z pribéht vybijecich napéti z prvniho tydne pri proudu 0,7 A (Obr. 32) plyne, Ze
pribéhy maji standardni charakteristiku a nevykazuji Zadné anomadlie. Prlibéhy
potencidlu zaporné elektrody pri vybijeni (Obr. 33) naznacuji, Ze pokles napéti celého
clanku pii vybijeni je dan poklesem potencialu zaporné elektrody.

U nabijecich charakteristik z prvniho tydne pti proudu 0,7 A (Obr. 34) je patrny
rozdil prechodu na druhy nabijeci stupen a také rozdil dosaZeného napéti. Nejdrive
prechazi na druhy nabijeci stuperii elektroda s primési SiO, dale bez pifimési. Priblizné
pti 70 % prechazi obé pirimési TiO2 a nakonec uhlik pti 80 %. NejvysSiho napéti pri
110 % dodaného naboje dosahuje uhlik, naopak nejmensi kone¢né napéti zaznamenal

nano uhlik, coz koresponduje s pribéhy potencialu zaporné elektrody na Obr. 35
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Obr. 33. Potencidl pfi DOD vybijeni, prvni tyden, proud 0,7 A
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Obr. 35. Potencial pfi DOD nabijeni, prvni tyden, proudu 0,7 A

Dale zde uvadim pro srovnani pribéhy napéti a potenciall pfi nabijeni proudem
0,7 A ve tfetim tydnu. Elektrolyt byl nasdknut pouze v separatoru ze skelnych vlaken
a Clanek byl hermetizovan.

Oproti prvnimu tydnu je zde patrny posun napéti prechodu na druhy nabijeci

stupen. V prvnim tydnu prechdazela elektroda s ptimési TiOz (obé zrnitosti) pti cca 70 %
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dodaného naboje. Nyni, jak je vidét na Obr. 36, je tomu tak az pti 85 %. U uhliki je
pirechod posunut z cca 80 % na 95 %.

Tento posun je dan kyslikovym cyklem v hermetizovaném ¢lanku. Kyslik prechazi
na zapornou elektrodu a sniZuje jeji potencial. Nejvice je to patrné na Obr. 37, kde je
vidét nejdrive vyrazny skokovy pokles potencidlu zapticinény nariistem napéti na druhy
nabijeci stupen, s tim souvisejici vétsi tlak uvnit akumulatoru. Poté, co tlak vznikajiciho
kysliku vypudi dostatecné mnozstvi elektrolytu ze separatoru, uvolni se dostatecné
mnozstvi pora a kyslik prechazi na zapornou elektrodu, kde se redukuje. Vysledkem je
nasledny vzriist potencidlu zaporné elektrody po pocate¢nim poklesu.

Nejnizsiho kone¢ného napéti dosahl opét nano uhlik, nejvyssiho pro zménu oxid

titanicity.
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Obr. 36. Napéti pfi DOD nabijeni, tfeti tyden, proudu 0,7 A
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Obr. 37. Potencial pfi DOD nabijeni, tfeti tyden, proudu 0,7 A
Pribéhy pro vétsi proudy (1,2 A a 2,5 A) jsou uvedeny v priloze na CD. Dokladaji,
Ze vétsi proudy jsou jiZ limitni, plynovani je radikalnéjsi a prechod na druhy stupen je
prudsi. Pri nabijenim takovymi proudy byl vnitini tlak jeSté vétsi, coz mélo za nasledek

vétsi pokles potencialu.

3.5.4 PSoCrezim
Poslednim experimentem bylo jiZ podrobeni olovénych clanki rezimu PSoC.
Clanky se udrzovaly p¥iblizné na 50 % své Kkapacity. Z ¢asové naroc¢nosti piedchozich
experimentl se nam podarilo zaznamenat a vyhodnotit zatim jen prvni PSoC béh.
PSoC rezim vypadal nasledovné:
* Nabijeci i vybijeci proud 2,5 A
* Nabijeno na 100 % odevzdaného naboje v predchozim rychlém cyklu
« Cas nabijeni i vybijeni 25 sekund
« Cas stani 3 sekundy

* Cyklovaci rezim: nabijeni — stani —»vybijeni —»stani

4 |

Vliv rychlého cyklovani v PSoC rezimu na vlastnosti zapornych elektrod ilustruje
graf zavislosti napéti ¢lanku na poctu cyklid - viz Obr. 38 pro napéti méifena na konci
nabijeni a Obr. 39 pro napéti mérena na konci vybijeni.

Pritomnost aditiv v aktivni hmoté zaporné elektrody je zifejma, zvlasté z Obr. 39.

Oxid kiemicity vykazoval problémové priibéhy jizZ od formace. Nakonec se potvrdilo, Ze
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tato primés neni vhodn3, jelikoZ béhem PSoC béhu ukoncila svou Zivotnost po 3200
cyklech, to je témér o 14500 cykli méné, nez referenc¢ni elektroda bez primési.

Pozitivni vliv uhliku a oxidu titani¢itého na Zivotnost elektrody je evidentni.
Z uhliku se nejlépe jevi pouziti zrn o velikosti pm, naopak u TiO; se osvédcila zrnitost
v fadu nanometru.

Princip pozitivniho vlivu aditiva v zadporné aktivni hmoté ve VRLA c¢lancich je
nejspiSe zaloZzen na mechanickém ptlisobeni. Velikost a rozlozeni krystali PbSO4
v objemu aktivni hmoty je rovnhomérnéjSi diky vétSimu mnozstvi zarodec¢nych center,
které vznikly ¢asteCnym zaplnénim pdrt zaporné aktivni hmoty pridanou primési.

Dokazali jsme také, Ze je zde moZnost nahradit uhlik oxidem titani¢itym
v zapornych elektrodach operujicich v PSoC reZimu. Jeho velmi mala elektricka vodivost
nehraje roli. Vyhody této primési jsou v tom, Ze je dostupna v dostatecné velkém

mnozstvi a neni prili§ draha.
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Obr. 38. ReZzim PSoC, napéti méfena na konci nabijeni v zavislosti na poc¢tu cykld
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Obr. 39. ReZim PSoC, napéti mérend na konci vybijeni v zavislosti na poctu cykll

3.5.5 Méreni odporu kontaktni vrstvy kolektor - aktivni hmota

Béhem PSoC cyklu se priibéZzné méril kontaktni odpor vrstvy kolektor - aktivni
hmota Rk a odpor aktivni hmoty Rm. Méreni je dilezité k porovnani stavu elektrody.
Pokud jsou odpory na nizké predpokladané urovni a elektroda vykazuje ztratu
Zivotnosti, znamend to chybu na povrchu elektrody - sulfatace. Vzrist hodnot Rm
naznacCuje pasivaci vnitinich struktur aktivni hmoty, Vzrist hodnot Ry zase znaci
problém na kontaktni vrstvé Zebra s aktivni hmotou.

Odpor kontaktni vrstvy kolektor - aktivni hmota Rk a odpor aktivni hmoty Rn se
béhem prvniho PSoC cyklu nepatrné zvySovaly (viz Obr. 40 a 41). U elektrody bez
primési je patrny 100 % nariist Rx od cca 15000 cykli, coZ znaci bliZici se konec Zivota
elektrody. Od tohoto poctu cykli je také patrny jesté vyraznéjsi vzrlstajici trend Rm
(viz Obr. 41). Z toho vyplyva postupna sulfatace vnitinich vrstev elektrody, aZ sulfatace
pronikne do oblasti kontaktni vrstvy Zebro/aktivni hmota. Hodnoty Rn koresponduji
s Obr. 39, kde je taktéz patrny bliZici se konec Zivotnosti elektrod. Po elektrodé bez
primési rostou nejvice odpory elektrod s TiOz. Elektrody s uhlikem se drzi zatim stale na
témeér konstantni drovni a u ,mikro“ uhliku miZeme pozorovat dokonce mirny pokles
(opét korespondence s Obr. 39, kde napéti uhliku mirné roste s poc¢tem cyklt). Odpor Rn
pro elektrodu s SiOz neni na obr 41 znazornén, jelikoZ jeho hodnota byla ihned na
pocatku PSoC béhu cca 5x vyssi a v priibéhu experimentu se zvysila z 2 na 2,5 mQ a poté

elektroda ukoncila zivotnost.

61



Mirny nartist Rm je priklddan zvySovani koncentrace nerozpustnych sirant,

jejichZ mnoZstvi se bude jeSté s kazdym PSoC béhem zvySovat.
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Obr. 40. Zavislost odporu R, na poctu cykld
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Obr. 41. Z4vislost odporu R, na poctu cykll
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4 Zavér

Béhem praci na vyzkumu a psani této diplomové prace jsem se seznamil
s provoznimi rezimy hybridnich vozidel, predevSsim naroky na pouZité akumulatory
aproblémy snimi spjatymi. Na Ustavu elektrotechnologie zkoumame akumulatory
olovéné, proto ma prace zahrnuje také popis a princip téchto sekundarnich zdrojt
energie. Pro uplnost problematiky jsem se okrajové zminil i o clancich primarnich.

Provoz hybridniho vozidla (jeSté vice se to dotykd samotnych elektromobili) je
v dne$Sni dobé omezen vlastnostmi jeho akumulatoru. Jako olovény akumuldtor se
vyhradné vyuZivda VRLA, hermeticky uzaviena koncepce sregulacnim ventilem. Ta
s sebou nese nékolik nevyreSenych technologickych otazek. Vyzkum v této oblasti je
fizen svétovym sdruZenim ALABC, do kterého patfi i naSe pracoviste.

DalSim cilem mé prace bylo tedy seznamit se s degrada¢nimi mechanismy ve
VRLA akumulatorech, zvlasté s piedCasnou ztratou kapacity, tzv. PCL - 3 efektem,
spojenym s nevratnou sulfataci zdporné elektrody. Aby mohl VRLA béhem jizdy prijimat
rekuperovanou energii, pracuje v hybridnich vozech v tzv. PSoC rezimu, to znamena, Ze
je Castecné nabit (na cca 50 - 60 % své kapacity). Pravé to s sebou nese jistd omezeni.
Akumulator sice vtomto stavu dobre prijima naboj i pri velmi vysokém nabijecim
proudu, ale nepracuje ve svém optimalnim reZimu. ZvySuje se tim jeho samovybijeni
a sniZuje se Zivotnost, protoZe obé elektrody podléhaji degradacnim mechanismim.
Jednim z reSeni predchazeni PCL - 3 efektu se jevi pridani primési do aktivni hmoty
zaporné elektrody, ¢imZ jsem se v praktické ¢asti prace zabyval.

Praktickou ¢asti vyzkumu bylo sestaveni 6 zapornych elektrod. Do aktivni hmoty
byly pii vyrobé pridany piimési uhliku, oxidu titanic¢itého a oxidu kiemicitého a tyto
elektrody byly dale zkoumdany v souvislosti na typu pridané primési. Uhlik a oxid
titanicity byl zastoupen ve dvou variantach, jako prasky o zrnitosti nékolik mikrometri
a jako prasky o zrnitosti nékolik nanometria. Také vliv velikosti ¢astic na tvorbu sulfatu
byl zkouman.

Oproti predchazejicim experimentlim, kdy byla aktivni hmota vyrabéna
a pastovana v podniku AKUMA Mlada Boleslav, jsme podle jejich vyrobniho postupu
vyrobili a napastovali aktivni hmotu sami.

Nami provedené experimenty naznacuji, Ze pridany uhlik a oxid titanicity plisobi
na Zivotnost olovéného akumulatoru velmi pozitivné. Piimési vypliiuji péry aktivni
hmoty zaporné elektrody, ¢imZ brani tvorbé velkych krystali PbSO4, které pak pri

nabijeni nemaji mozZnost prejit zpét v olovo. Vznikaji tedy rovnomeérné rozloZené mensi
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krystaly PbSO.. Oxid kiemicity se neprojevil jako vhodna primés, kdy jiz v priibéhu
formace se projevila jeho niZsi schopnost prijimani dodavaného naboje.

DalSim poznatkem je to, Ze nezaleZi na tom, jestli je, ¢i neni primés elektricky
vodiva. Tim se potvrdily predchozi vysledky [28], Ze vodivy uhlik nevytvati vodivé drahy
k zajisténi prisunu elektrond blize k povrchu krystalu a nelze diky nému ocekavat
zvySeni vodivosti zaporné aktivni hmoty.

Pfi porovnani vysledki ve vztahu k velikosti zrn jednotlivych pfimési neni patrny
vyrazny rozdil. Pri PSoC cyklovani dosahoval lepSich vysledk uhlik o zrnitosti
mikrometri, naopak elektrody s ,nano“ oxidem titani¢itym vykazovaly lepsi vysledky
oproti elektrodam s ,mikro“ oxidem titaniCitym. Z uvedeného je patrné, Ze velikost
aktivniho povrchu nehraje zasadni roli pri urcovani chovani elektrod pti PSoC reZimu.

Ze vsech vysledkl tedy vyplyva, Ze vliv druhu piimési je vyraznéjsi nez vliv

velikosti ¢astic primési.
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Seznam symbolii a zkratek

C [Ah] ampérhodinova kapacita

E [V] elektricky potencial

I [A] elektricky proud

INaB [A] nabijeci elektricky proud

Ivys [A] vybijeci elektricky proud

Rs [Q] odpor boc¢niku

Re [Q] odpor elektrolytu

R [Q] odpor mrizky

Rx [Q] odpor rozhranni kolektor - aktivni hmota
Rm [Q] odpor aktivni hmoty

Rp [Q] odpor piivodu

R, [Q] odpor elektrolytu v pérech

Ry [Q] odpor prechodu aktivni hmota - elektrolyt
R, [Q] odpor elektrolytu v pérech

t [s] cas

U [V] elektrické napéti

AGM [Absobred Glass Material] separator ze sklenénych vlaken
DOD [Depth Of Discharge] hluboké cyklovani

HEV [Hybrid Electric Vehicle] hybridni elektrické vozidlo

PCL [Premature Capacity Loss] predc¢asna ztrata kapacity

PSoC [Partial State of Charge] rezim c¢astecného nabiti

VRLA  [Valve Regulated Lead Acid] = akumulatory s regulacnim ventilem
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