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ABSTRACT

Alternate sources of electrical energy as a power source for hybrid vehicles are hot topic
nowadays. One possible alternative is using bipolar lead batteries. But there are still some
problems, preventing them from being used commercially, to be solved. One of these rea-
sons is lead grid corrosion in sulphuric acid. This article summarizes advantages and dis-
advantages of bipolar lead batteries and describes konductometric method for measuring
grid corrosion speed. Necessary experiments for measuring station optimal setting are also
described, before we can test various materials with additives as a substrate material to
choose the best suitable candidate.

1. UVOD

,»Olovény akumulator je galvanicky ¢lanek s elektrodami na bazi olova, jehoz elektrolytem
je kyselina sirova. Olovéné akumulatory jsou nejpouzivangjSim sekundarnim elektroche-
mickym zdrojem energie. Hlavnimi vyhodami je dobfe zvladnuté4 technologie vyroby, rela-
tivné nizkd cena a vysoky vykon.*“ [1] Pro pouziti v hybridnich automobilech se daji uva-
Zovat olovéné akumulatory s elektrodami v bipolarnim provedeni pravé pro jejich vysoky
vykon. Pro komer¢ni pouziti v aplikacich hybridnich automobilti ale ¢eli bipolarni olovéné
akumulatory nékterym technickym problémim. Jednim z t€chto problémi je koroze miiz-
ky v kyselin¢ sirové. Nas tym se zamé&fil na zjistovani rychlosti koroze riiznych olovénych
slitin, za pouZiti modifikované konduktometrické metody.

2. TEORETICKY ROZBOR

2.1. BIPOLARNI AKUMULATORY

Bipolarni akumulator poskytuje malé kapacity, ale vysoky vykon, monopolarni naopak.
Tok elektronti je kolmy k elektrodé, tim je zajiSténa rovnomérna distribuce proudu elektro-
dou. Bipolarni baterie jesté¢ nejsou komercéné tspésné kvili vyraznym technickym problé-
mum, které limituji jejich Zivotnost. Problémy nastavaji pii odvadéni tepla z vnitiku baterie



behem rychlych cykll vybijeni a nabijeni a také pii transportu kyseliny do poérovitych elek-
trod. DalSim typem selhani v aplikacich hlubokého vybijeni je tvorba odporovych koroziv-
nich produktii na pozitivni mtizce, nékdy s vytvorenim odporové bariérové vrstvy mezi
miizkou a aktivnim materialem.

2.2. KONDUKTOMETRICKA METODA

Konduktometrie je analytickd metoda, pfi niz se analyt stanovuje na zaklad¢ méfeni elek-
trické vodivosti analyzovaného roztoku jako celku. Na elektrické vodivosti roztoku se po-
dili vSechny latky v analyzovaném roztoku a piispévky jednotlivych latek nelze rozlisit.
Konduktometrie je proto neselektivni analytickd metoda, poskytujici informace o celko-
vém obsahu latek v analyzovaném roztoku [2].

Analyzovany roztok je pii konduktometrickém méfeni ve vodivostni (konduktometrické)
nadobce. Aby nedochazelo k polarizaci elektrod, prochdzi mezi elektrodami stiidavy elek-
tricky proud [3], [4].

2.3. PRIPRAVNY EXPERIMENT

Testovana elektroda byla pfipravena z nizkoantimonové slitiny olova Pb Sb1,68 Sn0,05
(hm%). Rozméry zeber elektrody byly 20x1 mm a vzdalenost mezi nimi 5,5mm. Pted za-
pocetim ptipravnych experimentli byl sestaven testovany clanek, ktery obsahoval velky
prebytek elektrolytu a negativniho aktivniho materidlu. Zaporné elektrody byly umistény
po obou stranach testované kladné elektrody ve vzdalenosti 2,5 mm. Nebyl pouzit Zadny
separator. Pro vytvofeni korozni vrstvy byla elektroda nabijena po 120 hod proudem 0,2 A

Pro zjisténi zavislosti napét'ové odezvy systému na protékajicim proudu byly uskute¢nény
experimenty, kdy byl postupné¢ zvySovan sttidavy sinusovy proud. Korozni odpor by mél
mit pfi vySSich napétich (a tudiz proudech) nelinearni charakter.

Bylo zjisténo, ze pro proudy do velikosti cca 15 mA je zavislost Zaps na piilozeném napéti
linedrni. Pfi nizkych hodnotach zesileni stfidavého signalu je ale tato hodnota nelinearni.
Tento jev miliZze byt zplisoben bud’ nestabilitou zesilovace stt. signdlu pfi malych zvétSe-
nich, nebo nutnosti pfekonat potencidlni bariérovou vrstvu na rozhrani kolektor/elektrolyt.
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Obrazek 1:  Zavislost hodnoty maximalniho napéti na pfiloZeném sttidavém proudu

Pro ovéteni zavislosti U/l pro vétsi proudy byl experiment zopakovan pro novou, jesté ne-
pasivovanou elektrodu, u které nebyla vytvorena vysoko-odporova korozni vrstva. Vysled-
ky jsou uvedeny na obr 1 a 2. Na obr 1 je patrno, ze od proudu cca 70mA se vnitini impe-
dance celého systému zacina chovat nelinearné. Od proudu cca 400mA se na povrchu Ze-
ber zacaly objevovat bublinky plynt, elektrolyt se zacal kalit a po ukonceni experimentu



bylo jasné zuzeni priifezu zeber elektrody. Tento jev koresponduje s obr 2 vlevo, kde je pa-
trno, ze odpor elektrody nejdiive nartsta, coz lze dat do souvislosti s tvorbou odporové
vrstvicky PbSO4 na povrchu elektrody a posléze zacina klesat, coz je mozno pfipsat vlivu
uvolnovani povrchovych c¢astecek elektrody do elektrolytu a tim zvétSovani vodivosti elek-
trolytu. Nizsi odpor celého meéticiho systému na konci nez na pocatku experimentu je tedy
mozno prifadit zvétSeni vodivosti elektrolytu ¢asteCkami olova z elektrod, kterymi protéka
proud. Ubyvani povrchové vrstvy elektrod také koresponduje s obr. 2 vpravo, kde je zna-
zornénd zavislost imaginarni slozky impedance (kapacitance) na prochazejicim proudu.
Pivodné vytvorena korozni piechodova vrstvicka na povrchu zeber elektrody, majici ka-
pacitni charakter, je pfi vysSich proudech odstranéna a tudiz kapacitance celého elektrodo-
vého systému klesa smérem k nule.

Z ptedchozich méteni byl stanoven limitni proud pro dalSi konduktometrické méteni na
50mA.
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Obrazek 2: Zavislost hodnoty realné a imaginarni sloZky impedance na pfiloZeném stiida-
vém proudu

3. ZAVER:

Prispévek shrnuje silné a slabé stranky olovénych akumuléatori v bipolarnim provedeni.
Zaméfuje se na méfeni odporu koroznich produktli olovéné miizky v kyseliné sirové. Popi-
suje konduktometrickou metodu a jeji aplikaci na méfeni impedance zeber miizky. Soucas-

ti prace byla tvorba vzorki pro méfeni a praktické vyhodnoceni konduktometrického mé-
feni.

LITERATURA

[1] www.wikipedia.cz

[2] Prof. RNDr. FrantiSek Opekar, CSc. : U€ebni texty na Pt.f. UK

[3] MacDonald, D.D.: Application of Electrochemical Impedance Spectroscopy in Elect-
rochemistry and Corrosion Science. Techniques for Characterization of Electrodes
and Electrochemical Processes, edited by Varma, R. and Selman, J.R., pp.515-580,
John Wiley & Sons, Toronto, 1991.

[4] Jossinet, J., McAdams, E.T., Lackermeier, A., McLaughlin, J.A. & Macken, D.: The
linear and non-linear electrical properties of the electrode-electrolyte interface. Bio-
sensors & Bioelectronics, 10, pp.67-74, 1995.


http://www.wikipedia.cz/

