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ABSTRACT

Lead-acid batteries of hybrid electric vehicles (HEV) are functioning in PSoC regime
(Partial State of Charge). In PSoC regime new fail mechanisms occure. These mechanisms
usually lead to nonreversible sulphation of negative electrodes.

Main aim of this research is to avoid negative electrode sulphation and to improve lifetime
of lead-acid accumulators used in HEV.

1. UVOD

Trendem dnes$ni doby je sniZzovani vyuziti fosilnich paliv a stim souvisejici snizeni
produkce znecisténi. Velky podil na vzniku znecisténi ovzdusi maji automobily. Patrné je
to predevsim ve velkych méstech, kde je znecisténi ovzdusi zplisobené automobilizmem
nejvetsi. Dalsim diivodem pro hledani alternativnich zdrojti pohonu je zmensSovani zasob
ropy a neustale kolisajici cena pohonnych hmot.

Jedno z moznych feSeni vySe popsanych problémil je pouziti hybridnich a elektrickych
vozidel. Hybridni elektricka vozidla (HEV) zachovavaji vyhody benzinovych a naftovych
motortl, jako je dlouhy dojezd, a odstranuji jejich nedostatky pouzitim elektromotoru.
Vozidlo je navic vybaveno generatorem, ktery v dobé€, kdy je spalovaci motor méné
zatizen nabiji akumulator. V zavislosti na okolnostech jizdy se vyuziva bud’ spalovaci
motor nebo elektromotor. Akumulédtory vyuzivané v hybridnich vozidlech se za jizdy
prubézné dobijeji, proto jsou mensi nez akumulatory vyuzivané v elektromobilech.

Jako systém pro uchovani energie 1ze pouzit, mimo jiné olovény akumulator. Akumulatory
pro hybridni elektricka vozidla musi pracovat tak, aby byly schopny nabijet se naptiklad
pfi rekuperacnim brzdéni. Proto je pouZivan reZim castecného nabiti (Partial State of
Charge, PSOC), kdy je akumulétor nabit piiblizné z 50% a ptijimani elektrického naboje
je velmi efektivni 1 pfi vysokém nabijecim proudu naptiklad pfi rekuperacnim brzdéni.
V rezimu ¢aste¢ného nabiti ale dochdzi k nezadoucim jevim, které se projevuji ztratou
kapacity a ztratou nabijeci schopnosti. Tyto jevy jsou oznacovany jako PCL.

Jednou z moznosti jak ptedejit nezadoucim jeviim je nalezeni novych pfimési do aktivnich
hmot olovénych akumulatort.



2. POPIS OLOVENYCH CLANKU POUZIVANYCH V HEV

V hybridnich vozidlech se pouZzivaji predev§im VRLA akumulatory. Jsou to bezidrzbové
akumulatory se znehybnénym elektrolytem (kyselina sirova je ve formé gelu, nebo je
nasaknuta v separatoru ze skelnych vldken) a pojistnym ptetlakovym ventilem. Dosahne-li
plyn pfedem definovaného tlaku, umozni ventil jeho upusténi. Ventil je nesnimatelny,
tudiz do c¢lanku nelze dopliovat elektrolyt. VRLA akumuldtory neobsahuji elektrolyt
v kapalném skupenstvi, proto mohou pracovat v libovolné poloze. V ¢lanku probiha u¢inna
rekombinace vodiku a kysliku zpét na vodu. [1]

2.1. REAKCE PROBIHAJICi V OLOVENEM CLANKU

Pfi nabijeni se v roztoku vytvéieji dalsi molekuly kyseliny sirové a elektrolyt houstne. Po
ukonceni nabijeni vznikne c¢lanek, jehoz zdporna elektroda je potazena vrstvou
houbovitého Sedého olova a kladnd elektroda je potaZena vrstvou cervenohnédého oxidu
olovi¢itého PbO, . Napéti takového ¢lanku je ptiblizné 2V.

celkova nabijeci reakce je:
PbSO, +2H,0 — Pb+S0;” +2H,S0, 1)

Vybijeci reakce jsou presn¢ opacné nez nabijeci. Pfi vybijeni se snizuje hustota elektrolytu
a na obou elektrodach vznika siran olovicity PbSO, .

celkova vybijeci reakce je:

Pb+S0; +2H,30, —» PbSO, +2H,0 2)

2.2. DEGRADACNI MECHANIZMY VRLA BATERII PRI REZIMU PSOC

V rezimu PSOC trpi olovéné akumulétory sulfatovanim zapornych elektrod. Sulfatace
spociva v pfeméné jemné zrnitého siranu olovnatého na vétsi krystaly, které jiz nemohou
byt nabijenim pfeménény zpét na houbovité olovo. Sulfatace je nevratny proces.

PCL-1 efekt je zplisoben vytvofenim pasivacni vrstvy na rozhrani miizky a aktivni hmoty.

PCL-2 efekt se vyskytuje vkladné aktivni hmoté¢, kde dochazi kizolaci vzajemné
spojenych castecek PbO, , které nasledn€ nevratng¢ sulfatuji.

PCL-3 efekt je spojovan s nedostate¢nym nabijenim. Nastava, kdyz pii nabijeni dosahuje
kyslikovy cyklus vyznamnych rychlosti a cely nabijeci proud je pfeveden na teplo.
V soucasné dobé¢ je tento efekt povazovan za hlavni pfic¢inu selhani VRLA baterii v HEV
aplikacich. [2]

3. SLEDOVANI VLIVU PRIMESI NA VLASTNOSTI ZAPORNYCH ELEKTROD
V REZIMU PSOC V HERMETIZOVANEM STAVU

3.1. METODIKA MEREN{

Na naSem pracoviSti se snazime napodobit pracovni rezim olovénych akumulétori
v hybridnich automobilech. Vyuzivame cyklovaci rezim Power Assist podle metodiky
ALABC (Advanced Lead Acid Battery Consorcium), ktery byl upraven pro pouziti v nasi
laboratofi. nabijeni 25s — stani 3s — vybijeni 25s — stani 3s



Clanek je nabity na 50% svoji maximalni kapacity a podroben cyklovacimu rezimu. Toto
cyklovani je ukonceno ve chvili, kdy napéti ¢lanku na konci vybijeni poklesne pod 1,6V.

3.2. ZVOLENE PRIMESY DO AKTIVNI HMOTY ZAPORNYCH ELEKTROD

V predchozich experimentech [3] bylo zjiSténo, Zze nejlepsi vliv na uzitné vlastnosti
zapornych elektrod v olovénych akumuléatorech v rezimu PSOC maji pfimési o velikosti
zrna piiblizné¢ 4um. Pfi experimentu bylo pouzito 4 sad zapornych elektrod liSicich se
mnoZstvim a typem piimési:

1%C (typ CR2996 fy. Maziva Tyn spol. s.r.0., prim. velikost zrn cca 4 um, mérny povrch
cca 13 m%/g)

1%Ti0, (velikost zrn 1 — 3 um, vyrobce Lach-Ner a.s.)

1% Bily 1v<0rund ALO; (1200, velikost zrn 2 — 3 um, vyrobce Carborundum Electric,
Benatky, CR)

Bez ptimési
3.3. VYSLEDKY MERENi

Béhem prvniho PSoC cyklovani bylo provedeno cca 15000 cykld. VSechny ¢lanky dosahly
podobného poctu cykli. Je pravdépodobné, ze béhem tohoto cyklovani stale jesté nebyla
aktivni hmota pln¢ zformovana.

V druhém PSoC cyklovani dosahuji ¢lanky s pfimési 1%C a 1% TiO, vyrazné vyssiho
poctu cykll (cca 90000 cykld) oproti ¢lanku bez pfimési a ¢lanku s ptimési 1% bilého
korundu (cca 25000 cyklit). Je pravdépodobné, ze jiz doslo k proformovani zaporné aktivni
hmoty.

4. ZAVER

Je pravdépodobné, ze piimési uhliku a oxidu titani¢itého v aktivni hmoté zapornych
elektrod pisobi pozitivné. Piedpokladame, Ze ptimési piidané do aktivni hmoty zmensuji
sulfataci zapornych elektrod. Tim zabranuji piedcasné ztraté kapacity a prodluzuji
zivotnost elektrod. Lze tudiz predpokladat, Ze princip pozitivniho vlivu aditiva v zaporné
aktivni hmoté¢ ve VRLA ¢lancich je zalozen na mechanickém plsobeni, kdy ziejmé
zvySuje mnozstvi zarodecnych center, na kterych dochazi pii vybijeni ke krystalizaci
PbSO4. Mnozstvi a velikost krystali PbSO4 v objemu aktivni hmoty je pak rovnomérngjsi
a zvySuje se mnozstvi aktivni hmoty, které 1ze vyuzit pro vybijeni/nabijeni.
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