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ABSTRACT

For application lead-acid accumulators in hybrid electric vehicles shows necessity to
watch action of storage battery in regime fast cycling PSOC ( Partial State Of Charge ), when
happen to rise new mechanism disfunctions. These are mostly giving to the connection
with irreversible sulphation above all negative electrode. That is why we are in project
inscribe to monitoring effect of graphit addition on use properties negative electrodes.
Mission of research was to assesment optimally quantity and sizes of graphitics grains so, to
sulphation negative electrode already wasn't limit factor of life accumulator cell.

1 UVOD

Akumulator byl dlouhou dobu pouZzivan v automobilech jen jako zatizeni pro vyrobu
elektrického proudu potifebného pro nastartovani spalovaciho motoru. V dne$ni dobé se vSak
pozornost v automobilovém primyslu zac¢ind upinat i k elektromobilim a v posledni dobé¢
zejména k prechodnému c¢lanku mezi automobilem na klasicky spalovaci pohon a
elektromobilem - hybridnimu elektrickému vozidlu (HEV). Toto vozidlo bude pohanéno
elektromotorem napéajenym (proti klasickému elektromobilu) pomérné malym akumulatorem
trvale dobijenym pomoci (proti klasickému automobilu) pomérmné malého spalovaciho
motoru, pracujiciho v rezimu optimalnich konstantnich ota¢ek s minimem exhalaci.

Jako jeden zmoznych zdroji pro HEV se ukazuje ekonomicky vyhodny olovény
akumulédtor. Aby akumulatory pro HEV byly schopny piijimat el. ndboj pii vysokych
rychlostech nabijeni (napf. pfi rekuperacnim brzdéni) musi pracovat v rezimu c¢astecného
nabiti (PSOC) nebot’ v nabitém stavu se schopnost pfijimani naboje olovénym akumuldtorem
rapidné snizuje. Pii stavu nabiti cca 50 % je piijimdni el. ndboje velmi dobré 1 pii vysokych
rychlostech nabijeni. Kladné a zejména zaporné elektrodové hmoty jsou vSak pfitom nachylné
k degenera¢nim mechanismim az do podoby, kdy ¢lanek neni schopen na nabijeni reagovat
s piijatelnou efektivnosti. Dlouhodoby rezim PSOC zplsobuje vznik novych mechanismi
poruch, kterym je zapotiebi detailné porozumét a jez je potieba odstranit. Tyto mechanismy
poruch jsou davany do souvislosti s ireverzibilni (nevratnou) sulfataci predevSim zaporné



elektrody. Kromé hledani novych typt aditiv aktivni hmoty nabizi moznosti feSeni také
optimalizace proudového kolektoru (rozmisténi praporctll), prevence teplotni nestability,
optimalizace pomérii kyslikového cyklu a vlivu pritlaku.

2 ROZBOR

Pro vyzkum vlivu rychlého cyklovani v rezimu PSOC na uzitné vlastnosti zapornych
elektrod jsme se v prvni fazi vénovali sledovani vlivu uhliku ve formé grafitu ptidaného do
zaporné aktivni hmoty. Bohaty sortiment grafitl jsme ziskali od tuzemského vyrobce - firmy
Maziva Tyn s.r.o0. v Tyné nad Vltavou.

Pro experiment jsme vybrali grafity s velikosti zrna 400, 40 a 4 um. Byla zhotovena
sada 8 zdpornych experimentilnich elektrod liSicich se velikosti a mnozstvim grafitu
pridaného do zaporné aktivni hmoty, posledni, devaté elektroda byla srovnavaci bez ptidavku
grafitu. Exp. elektroda se skladd zkolektoru, ktery je tvofen 10 nespojitymi Zebry,
vypreparovanymi z miizky pro startovaci akumulatory o slozeni slitiny Pb Ca 0.2 Sn 0.5 %.
Na né&j byla nanesena zaporna aktivni hmota ve formé& primyslové vyrobené pasty v podniku
AKUMA Mlada Boleslav. Rozmér aktivni ¢asti sledované zaporné elektrody byl 55 x 20 x
7mm s kapacitou okolo 2 Ah. Separator oddélujici kladnou a zapornou elektrodu byl ze
sklenénych vldken BG089GBO056 firmy Hollingsworth & Vose (89 g/m’, tl. 0,56 mm).
Elektrolyt v &lanku tvofil roztok H,SO4 1,28 g/em’. Pred zaatkem méfeni byla provedena
formace: cyklus 4 h nabijecim proudem 0,2 A + 2 h stani v bezproudovém stavu, celkem 72 h
nabijeni + 36 h stani v bezproudovém stavu. Po ukonceni formace bylo provedeno 10
nab¢hovych cykli. Rezim nabéhového cyklovani: vybijeni ¢tythodinovym proudem 0,5 A,
nabijeni konstantnim proudem 0,5 A s napétovém omezenim 2,45 V po dobu 8 h, t,j. 2 cykly
denné.

Pred vlastnim experimentem cyklovani v rezimu PSOC byly ¢lanky vybity na 70 %
kapacity urené na predchazejicim cyklu a zapojeny do série. Vybijeci a nabijeci proud byl
nastaven shodné na 2,5 A, doba nabijeni 15 s, vybijeni 10 s (nabijeno bylo na 150 %),
V pribéhu experimentu bylo zaznamenavano celkové napéti jak na konci nabijeni tak na
konci vybijeni. Bylo provedeno cca 14000 cykli. Nejlepsi vysledky byly pozorovany u
elektrod obsahujici grafit o velikosti zrna 4 pm. Ty na konci nabijeni vykazovaly nejmensi a
na konci vybijeni naopak nejvétsi napéti. Navic po ukonceni experimentu bylo v aktivni
hmot¢ nalezeno nejmensi mnozstvi sirani. Naopak nejhorsi vysledky vykazovaly elektrody
s obsahem grafitu o velikosti 40 pym a 400 um.

Proto pro dal§i experimenty byl vybran jako ptfisada do aktivni hmoty zaporné
elektrody pouze grafit o velikosti zrn 4 um. Byly zhotoveny 4 dvojice zapornych elektrod a to
s 5,25, 1a0,5 % grafitu o této velikosti zrna. Devata elektroda byla opét srovnavaci bez
obsahu grafitu. Tyto elektrody tentokrat jen o tlouStce asi 2,5 mm mély pocatecni kapacitu
okolo 1,5 Ah. Zkusebni ¢lanky byly vytvoieny obdobné jako v pfedchéazejicim piipade.

S takto pfipravenymi elektrodami byly dosud provedeny 3 experimenty s cilem
optimalizace cyklovaciho procesu. Pied pocatkem kazdého dalSiho experimentu byly
vlastnosti ¢lankl vyrovnany nékolika cykly srovnatelnymi s cykly nabéhovymi a ¢lanky byly
vybity na 50 % kapacity zjisténé na predchéazejicim cyklu.

1. experiment.

Rezim cyklovani: Vybijeci 1 nabijeci proud shodn¢ 1 A po dobu 10 s. Nabijeno bylo bez
napétového omezeni. Mezi nabijenim a vybijenim byly elektrody ponechdny vzdy 2 s v
bezproudovém stavu. Bylo provedeno cca 6000 cykli. U 3 elektrod (s 5 %, 2,5 % a 1 %
grafitu) zjisténo prepolovani ¢lanki zpiisobené zhroucenim potencidlii zapornych elektrod. Na
konci nabijeni prudce stouplo napéti u clanku s 1 % C.



2. experiment.
Rezim cyklovani: Vybijeci i nabijeci proud shodny 1 A. Doba vybijeni 10 s, nabijeni 10,5 s
napétovym omezenim 2,46 V na ¢lanek. Mezi nabijenim a vybijenim byly elektrody rovnéz
ponechany vzdy 2 s v bezproudovém stavu. Bylo provedeno cca 9000 cykli. Poté experiment
ukoncen z divodu vybiti zédpornych elektrod. Elektrody s obsahem 5 % C odstaveny po
3300 cyklu (vysoké napéti na konci nabijeni) resp. po 6000 cyklu (vybiti zaporné elektrody).

3. experiment.
Rezim cyklovani: Vybijeci i nabijeci proud shodny 1 A. Doba vybijeni 10 s, nabijeni 20 s s
napétovym omezenim 2,46 V na ¢lanek. Mezi nabijenim a vybijenim byly elektrody rovnéz
ponechény vzdy 2 s v bezproudovém stavu. Pied pocatkem experimentu byla odstavena jedna
z elektrod s obsahem 0,5 % grafitu z divodu jeji malé kapacity. Experiment neni v soucasné
dobé jeste ukoncen. Dosud je provedeno cca 200 000 cykld a v cyklovani stale zlstavaji 4
provozuschopné elektrody. Optimalizace cyklovaciho procesu bude dale pokracovat.
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Obr. 1:  Potencial zapornych elektrod viici merkurosulfatové elektrodé na konci vybijeni
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