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ABSTRACT

For application lead-acid accumulators in hybridctic vehicles shows necessity to
watch action of storage battery in regime fastiogcPSOC ( Partial State Of Charge ), when
happen to rise new mechanism disfunctions. Thesenastly giving to the connection with
irreversible sulphation above all negative elat#rorhat is why we are in project inscribe to
monitoring effect of graphit addition on use pndj{gs negative electrodes. Mission of
research was to assesment optimally quantity ares$ $f graphitics grains so, to sulphation
negative electrode already wasn't limit factoritef h\ccumulator cell.

1 UvVOD

Elektrochemické sekundarni¢lanky

Tyto ¢lanky maji stejd jako ¢lanky primarni omezené mnozstvi reaktariReakni
produkty vzniklé vybijenintlanku Ize v3ak znovuipvést elektrickym proudem z &jgiho
zdroje na pvodni aktivni reaktanty, jsou to tedyanky na vice vybiti. Elektrickd energie
pouzivana k nabitélanku se v Bm akumuluje ve forta chemické energie. Odtud prameni
oznaeni - akumulatory. JelikoZ nép jednohoclanku je malé (Bzn¢ 1,2 az 2 V — podle typu
akumulatoru), sestavuji se z nich akumulatorovéerimat EtSina akumulatdr je schopna
snést stovky az tisice nabiti a vybiti .

Aby akumulatory pro hybridni elektrické vozidla (MEbyly schopny fijimat el. naboj
pii vysokych rychlostech nabijeni (mapri rekuper&nim brzdni) musi pracovat v rezimu
casténeho nabiti (PSOC) nebor nabitém stavu se schopnostjimani ndboje olognym
akumulatorem rapidnsniZzuje. B stavu nabiti cca 50 % jeipmani el. ndboje velmi dobré i
pii vysokych rychlostech nabijeni. Kladné a zejméapozné elektrodové hmoty jsou vSak
piitom nachylné k degenemim mechanisiim az do podoby, kdyglanek neni schopen na
nabijeni reagovat diptelnou efektivnosti. Dlouhodoby rezim PSOCugabuje vznik
novych mechanisin poruch, kterym je zaptebi detaild porozunét a jez je pdeba
odstranit.



2 ROZBOR

Pro vyzkum vlivu rychlého cyklovani v rezimu PSO& wZitné vlastnosti zapornych
elektrod jsme se &novali sledovani vlivu Ti@ a uhliku ve formy grafitu gidaného do
zaporné aktivni hmoty. Pro experiment jsme vyhgadifit i TiO, o piiblizné stejné velikosti
zrna (fimési jsme ziskali od tuzemskych vyrabagrafit: Maziva Tyn s.r.o, Ti@ Lachema
a.s.). Byla zhotovena sada 5 zapornych experiméntéelektrod liSicich s mnozstvim grafitu
a TiO, pridaného do zaporné aktivni hmoty. Posledni Sesltreda byla srovnavaci bez
piidavku grafitu a TiQ Exp. elektroda se sklada z kolektoru, ktery jerdm deseti
nespojitymi Zebry, vypreparovanymi ZiZky pro startovaci akumulatory o sloZeni slitiny
Pb Ca 0.2 Sn 0.5 %. N&jnbyla nanesena zaporna aktivni hmota ve toprimyslow
vyrobené pasty v podniku AKUMA Mlada Boleslav. Zapé stedova sledovana limitujici
elektroda ccatvrtinové tlousky - rozmery aktivni hmoty: 55 x 20 x 2 mm. ®dova
elektroda byla obklopena kladnymi protielektrodanoznerech aktivni hmoty: 55 x 20 x 7
mm. Separator odtljici kladnou a zapornou elektrodu byl ze skelnytdken GO89GB056
firmy HorIT!Q'ingsworth & Vose (89 g/f tl. 0,56 mm). Elektrolyt wlanku tvdil roztok HSO,
1,28 g/cmi.

Z predchozich experimeintylo zjiS€no Ze nejlepSi parametry maji zrna grafitu a;TioO
o velikosti 4 um proto jsme je pouzili v aktivni bté z4porné elektrody. Byly zhotoveny
zaporneé elektrody s obsahem 2,5% J{Pokus® jsme navysili nad optimalni mnozstvi na
z&kladt predchozich réreni), 1% TiQ (na zaklad predchozich réfeni optimalni mnoZzstvi),
0,5% TiQ (pokusr jsme snizili pod optimalni mnozstvi na zakigatedchozich réeni), a
1% grafitu (na zaklatpredchozich réfeni optimalni mnozstvi) ,0,5% grafitu (pokeégame
snizili pod optimalni mnoZstvi na zaktagiedchozich n&eni). S takto ppravenymi
elektrodami byly dosud provedeny 3 experimenty.

1l.experiment:

Pred z&atkem néfeni byla provedentormace cyklus 4 h nab. proudem 0,2 A + 2 h
stani v bezproudovém stavu, celkem 72 h nab. + 38ahi v bezproudovém stavu. Po
ukorgeni formace bylo provedengkolik ndbchovych cykd.

2.experiment:

Rezim nabhového cyklovanivybijeni proudem 0,5 A, nabijeni konstantnim peouad
0,5 A s naptovém omezenim 2,45 V po dobu 8 h, t.j. 2 cykly denn

3.experiment:

Pred kazdym experimentetianky vybity na 50 % kapacity éené v pedchazejicim
cyklu.

Rezim rychlého cyklovani/ybijeci a nabijeci proud byl nastaven shodia 1 A,cas
vybijeni byl shodny gasem nabijeni 20 s (nabijeno bylo na 100% odeboaméloje
v prtedchozim cyklu)¢as stani 2s. V pbéhu experimentu bylo zaznamenavano celkové
napsti jak na konci nabijeni tak na konci vybijeni.

cyklovaci rezim: nabijeni — stani — vybijeni -néta

Sledovanéclanky byly cyklovany az do okamziku, kdy ripna konci vybijeni
pokleslo pod 1,6 V. Poté bylyanky ot podrobeny rezimu n&hového cyklovani. Po cca 7
nakEhovych cyklecktlanky ot podrobeny rezimu rychlého cyklovani.



2.1 PRUBEH EXPERIMENTU

Prabéh experimentu ilustruje graf zavislosti g#pélanki na pd@tu cykli pro nagti
meéiené na konci vybijeni viz Obr.1. V rezimu rychlébgklovani klesa postugnnagti
jednotlivych¢ldnkia az do okamziku, kdy dojde k jejich zhrouceni @taglesne pod 1,6V) a
ukonieni tétotasti experimentu. Z pozorovani gidte vycist, Ze ke zhrouceni n&pdosio u
prvni elektrody s obsahem 0,5% TEi@ned po 1300 cyklech, u dalSidkedh elektrod pak az
po 5000 cyklech. Elektroda s 1% Tiffekonala ,ve zdravi“ 17000 cykihabiti/vybiti.
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Obr. 1: ZA4vislost nagti clanki na patu cykk: pro nagti mérené na konci vybijeni

2.2 ZAVER

V souwasné dob probiha na elektrodaativrté kolo rezimu rychlého cyklovani a Ize
prohlasit, Ze z dlouhodobého hlediska je patrnyitpo viiv pfimési na Zivotnost (resp.
pocet cykli provedenych v reZzimu rychlého cyklovanifi¢emz nejlepsi vysledky jsou pro
obsah pimési 1%. Nepotvrdil se vyznamny rozdil mezi tim, liegt aditivem grafit, nebo
TiO, a tudiz 1ze pedpokladat, Ze princip pozitivniho vlivu aditivazaporné aktivni hmétje
zaloZzen na mechanickémigobeni, kdy #&jmé zvySuje mnozstvi zarodeych center, na
kterych dochazi ip vybijeni ke krystalizaci PbSO MnoZstvi a velikost krystal PbSQ
v objemu aktivni hmoty je pak rovn@méjSi a zvySuje se tudiz mnoZzstvi aktivni hmoty,
které Ize vyuzit pro vybijeni/nabijeni.
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