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ABSTRAKT:

Olovéné akumulatory jsou nejstarSim a nejpouzéjEm typem sekundarnictianka.
Jejich nefasgjSim pouzitim je coby zdroj energie startéru u mdbili. Pro nové aplikace
jako je pouziti v hybridnich elektrickych vozidle¢REV) by mohly byt pouzity olosné
akumulatory v bipolarnim provedeni pro jejich vygalkon. Bipolarni ologné akumulatory
ale zatim ¢eli vyraznym technickym probléim, které limituji jejich pouZziti véchto
aplikacich. Mezi tyto pat parazitni reakce, tvorba plynu, odvod tepla zikaoi baterie
a vyraznym problémem je koroze substratu. Diplomgwace se za#tuje na zji&ni
aktualniho stavu bipolarnich akumuldtore s¥té se zamienim pré¥ na korozi substratu.
Prace popisuje konduktometrickou metodéieni vodivosti roztok a modifikuje ji pro
meéieni vodivosti Zeber ol@ané ntizky. Z té se da dit, Ze ¢im rychleji dochazi ke ztratam
vodivosti, tim rychleji material koroduje. Pracelaldpopisuje fipravné experimenty pro
oveéieni funknosti konduktometrické metody pro ékeni rychlosti koroze Hiwky
a experimenty na elektrodachiznych olo¥nych slitin, pro které byla testovana rychlost
koroze.

ABSTRACT:

Lead-acid batteries are the oldest and most comtyp@ of secondary cells. Their
biggest use is as a power source for a car st&itgolar lead-acid batteries could also be used
for new applications such as power sources foritydectrical vehicles (HEV) for their high
power. But there are still many technical probldimgting its use in these applications, which
have to be overcome. This could cover parasiteioFecas is gas creation, heat removal from
the battery and another big problem is substratesion. This diploma thesis concerns the
actual state of bipolar lead batteries in the wariith detail orientation to substrate corrosion.
This thesis describes the conductometric methddtmfn conductivity measurement and its
modification for measurement of lead grid conduttiv-rom that we can find out, that when
material loses more conductivity, the greater tberasion. This thesis describes needed
preparative experiments for assurance, that thelwsmtometric method can be used for
corrosion speed measurement and there are otherimvgmts testing different lead alloys for
corrosion speed.
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1 Uvod

Olovéné akumulatory seéadi mezi sekundarnflanky. ,Sekundarni¢lanky lze oproti
¢lankim primarnim znovu dobijet, a to ve stovkach azxitsi cykii. Chemické reakce, které
v nich probihaji, jsou vratné, sc&idnosti ¢asto znané prevySujici 99%.“ [1] Olovéné
akumulatory vynalezené roku 1859 francouzskym muikGastonem Planté jsou nejstarSim
typem nabijecich baterii.¢éBem doby se na velmi vysoké arovni zvladly vSechspekty
technologie jejich vyroby. Jsou peémé levné, spolehlivé a co do instalovaného vykonu
Vv sowasné dob predstavuji ve sstovém nefitku asi 60% vSech prodanych baterii. [1]

e

meérné energie na&lanek, jejich schopnost produkovat vysoké proudgnzena, Zeflanky
zastavaji relativd dobrym zdrojem rrného vykonu na hmotnost. Tato schopnost
v kombinaci s nizkou cenou z nichéla@ idealni feSeni pro pouziti v automobilech jako
napajeni startéru. Také se pouzivaji ve vysokomgetz vozicich, kde se jejich velka
hmotnost projevuje jako vyhoda, protoZze je vyuZéa/gako protivaha zvedaného nakladu.
Dale se olowné akumulatory pouZzivaji v zalohovacich systémetghekomunikénich
zarizenich, generatorech agiacovych datovych centrech.

Olovéné baterie jsou pouZzivany v Sirokém spekiizniych aplikaci siiznymi pozadavky
na jejich vlastnosti a pracovni cyklus. Ve vozidiiex vnitnim spalovacim motorem baterie
poskytuje rychly kratky impuls vysokého proudu prastartovani vozidla a nizSi ustaleny
proud pro ostatnidgly; baterie astava po ¥tSinucasu v rezimu vysokého stavu nabiti. Totéz
plati pro baterie pouzivané v zaloznich systémetdiekomunikacich i v dalSich aplikacich
s neperuSovanym napajenim, v takovych aplikacich byrimtesla byt jen Zidka podrobena
vybijeni. Na druhé str&nod baterii pro elektrick& vozidla (EV) s€ekava, Ze podstoupi
hluboka vybiti a oftna nabiti v piibéhu periody gkolika hodin. Mezi &¢mito meznimi
piipady jsou baterie v hybridnich elektrickych voeith (HEV) a v akumutaich jednotkach
pro systémy vzdalené dodavky energie (RAPS). Batenich stravi #tSinu ¢asu ve stavu
caste&neho nabiti (PSOCgEasto pobliz 50 % nabiti. [1]

Ve vSech pipadech baterie musi byt schopna poskytnout adekeatergii. Toto mze
byt vazrejSi pozadavek spiSe pro baterie v EV a HEV neZlaterie v RAPS systémech,
zaloZzenych na solarni energii. Pro mobilni aplikpcelilezitym parametrem také hmotnost
baterie. V podstatby baterie mila mit vysokou specifickou energii, tj. vysoky egeticky
vykon na jednotku hmotnosti Wh/kg. Vysoka nabij@ghnost (naboj odevzdanyiprybijeni
/ ndboj dodany i nabijeni) je také vyznamny parameti&@tprimarni energii.

-11 -



Bezpodminéné nutnd je také ifjatelna cena. Faktory, které je nutno vzit v Gvgdau
pocate&ni cena baterie, zivotnost baterie &dpZzené naklady na adrzbu. Otmé
akumulatory jsou nejvhodjsi pro stedre a velkovykonové systémy akumulace energie,

VvV porovnani s alternativnimi systémy. [1]

Pro pouziti v hybridnich automobilech se daji uwao olowné akumulatory
s elektrodami v bipolarnim provedeni pfgwo jejich vysoky vykon. Pro koma&ri pouZiti
v aplikacich hybridnich automohil ale ¢eli bipolarni olo¢né akumulétory &kterym
zavaznym technickym problémn, které jejich pouziti limituji. Jednim &dhto problén je
koroze nitizky v kyseliré sirové. Nas tym se zaiil pravé na zjiovani rychlosti koroze
miiZky riznych oloenych slitin, za delem zjis¢ni vhodného materialu.

Metodou néfeni rychlosti koroze kizky pouzivanou ve s® je meieni za pouziti
mikroskopu pozorovanim povrchu Zeber. Nas tym s& v8zhodl pro zcela jinyifstup. Aby
bylo mozZzno vyhodnocovat rychlost koroze efekdivnje vhodné pozorovat zmy
elektrickych velkin miizky, které jsou s korozi #izky prfimo souvisejici. Proto jsme se
rozhodli nefit vodivost jednotlivych Zeber, kterd se tstedkucasoveého fisobeni elektrolytu
H.SO, bude nénit. DalSi otazkou, ktera vyvstala, byla volba nagtgro n&feni vnitniho
odporu. Pro réfeni byla zvolena konduktometrickd metoda, kterolo potteba pro naSe
ucely modifikovat.

-12 -



2 Olovény akumulator

2.1  Historie akumulator

Prvni baterie byla vynalezena roku 1800 Alessantstiem. Ackoliv méla obrovskou
hodnotu pro experimentalnicély, jeji omezeni ji¢inily nepraktickou pro #tSi odkEry
proudu. Pozgi byl vynalezen vihkylanek roku 1836 Johnem Fredericem Daniellsem, ktery
poskytoval proud spolehii a byl prevzat pro pimyslové @ely. Byl pouzivan jako stagmi
zaizeni, zejména v telegrafnich sitich, které bylté vdol bez elektrické sit jedinym
praktickym zdrojem elekiny. Tyto takzvané vihk&lanky pouzivaly tekuté elektrolyty,
a proto rkkdy dochazelo k prosakovani elektrolytu ven, pokebylo zaji&no spravné
zachézeni. To Zthtoclanka ¢inilo negilis vhodnou variantu proipnosna zdzeni. Koncem
devatenacteho stoleti, byly vynalezeny sudéky, které nahradily tekuty elektrolyt pastou.
Dusledkem bylo zvySenitpnositelnosti,dchto elektrickych zazeni. [2]

Tab. 1 Historie akumulatén2]

1800 Voltiv ¢lanek

1836 Daniellav ¢lanek

1844 Grovév ¢lanek

1859 Oloeny akumulator (prvni nabijeci), Gaston Planté
1866 Leclanch&v ¢lanek

1887 Zinko-Uhlikovyglanek (prvni suchylanek)
1899 Ni-Cd

1903 Ni-Fe

1955 Alkalicka baterie

1980 Ni-Mh

1970 Lithium

1990 Li-lon

Pred pichodem olo¥ného akumulatoru byly vSechnylanky vyt&zeny az do stavu
Uplného vybiti. V roce 1859 Gaston Planté vynatdaleny akumulétor. Prvni baterii, kteréa
umoziovala nabijeni proudem aop@ polarity. Plantého prvni model se skladal zeudvo
olovénych plati odclenych gumovymi pasky stenymi do spiraly. Tyto akumulatory byly
prvné pouzity pro osstleni viakovych souprav zastavujicich ve stanici.

V porovnani s ostatnimi bateriemi, Plantého akutowabyly dost velké na to, kolik
dokéazaly udrzet energie. Nicnt€hyly schopny produkovat znatélnétSi proudy ve Sgce.
M¢ly také velmi nizky vnini odpor, takZze jeden akumulator mohl byt pouZzitakajeni
n¢kolika obvodi. [2]
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Historicky vyvoj primarnich a sekundarnicténki je zobrazen vtab. 1 a na obr. 1
vidime¢lanek a baterii designu podle Gastona Planté.

(a)

Obr. 1Clanek a baterie Gastona Planté [1]

Co se tye bipolarnich olotnych akumulatar, Kapitza a Heath patentovali bipolarni
olovené akumulatory ve dvacatych letech 20. stoleti.rwhjzh bipolarnich olognych
akumulatorech byly pouzity olémé platy jako substratovy material. Materialy akfihmoty
byly formovany Plantého procesem. Platy byly skigdénezi gumovééesreni. Tyto baterie
mohly poskytovat proud o proudové hustatezi 2 a 5 Alcrhpo dobu kolika milisekund
s hustotou energie 2kW/I. Vyrazny pokrok ve vyuapolarni baterie nebyl, dokud Biddick
a Nelson nemodifikovali baterii v Sedesatych letéiam, Ze umoznili &snit a ventilovat bez
dalSich znmin v parametrech baterie. Problémy u Kapitzovéholaimpiho akumulatoru byly
problémy sd&sreénim, koroze substratu a mala kapacita. Od Sedds&tycbyly pouzivany
pasty aktivniho materialu pro nahrazeni Plantélocgsu pro zvySeni kapacity akumulétoru.
Modifikace olowného substratu a studie dalSich matéri@imoznily zlepSeni ésneni
a zpomalily korozi substratu. [3]

2.2 Aplikace
Clanky se zaplavenou konstrukci, navrzené pro apdikaluboké vybiti, jsousasto
pouzivany v elektrickych vozidlech, jako jsou vozita golfové kste, také rozsahlé systemy
zalozni energie pro telefonni agitacova centra.

Gelové akumulatory jsou pouzivany v zaloznich sysigh pro alarmy a mensi
pocitatové systémy (zejména v nefrzitych napajecich systémech). Dale se pouZjpraji
elektrické skutry, elektricka kola a vojenské aptig. Na rozdil od zaplaveny¢hanki jsou
gelovéclanky uzavené, s tlakovymi ventily proifpad gebiti. V normalnim pouziti nefie
elektrolyt gretéct ven.
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AGM (Absorbed glass matklanky jsou také uzd&ené a pouzivané v bateriich
elektrickych vozidel, stefnjako v aplikacich, kde hrozi vysoké rizikéeglopeni baterie na
stranu (nap u motocyk).

Olovéné akumulatory jsowasto pouZzivanéipnouzovém ostleni v gipad selhani
napajeni.
Také se pouzivaji ve vozidlech, jako jsou zvedamZiky, u kterych se velka vaha

projevuje jako vyhoda (fiZe poslouZzit jako protivaha zvedanému nakladu)k&ehnozstvi
olovénych¢lanki je pouzivano v zaloznich zdrojich telekomusiikah z&izeni.

Také se pouzivaji jako zdroj u konwaeich (diesel-elektrickych) ponorkach a také
v nuklearnich ponorkéach. [4]

NejrozStensjSi pouziti je startovaci baterie automdbil
2.3 Zakladni parametry galvanickych  ¢lank a
e druh ¢lanku - primarni (po vybiti nelze nabit), sekundarni (akiétor, Ize nabit)

» elektromotorické napéti - velikost napti mezi elektrodami nezatizenétidnku
[Vl

* vnitini odpor - velikost odporwlanku @i prichodu elektrického proud@]

» elektricky vykon - mnozstvi energie, které {ganek schopen dodat za jednotku
¢asu,clanky s velkym vykonem se ozhgi jako tvrdé zdrojeg¢lanky s malym
vykonem se ozrilji jako nekkeé zdroje [W]

» celkova elektricka energie kterou Ize dostat Zerstvéhoclanku az do uplného
vybiti [zakladni jednotka Joule, pouZiva se [kWh]

* mérna energie- podil celkové energie a hmotno&tnku [Wh/kg]
« hustota energie- podil celkové energie a objenti@nku [J/n? , KWh/nT]

» Zivotnost ¢lanku - doba dodavani energidipézném zatizeni [s], nebo et
cykli u sekundarnictlanki

* nabijeci proud a nabijeci doba pro sekundarnilanky (akumulatory) [A, s]

e uéinnost - podil vydané a dodané energie akumutatfisez jednotky, nebo
procenta]

» cena- ovlivnéna cenou materialu [
» kapacita— naboj, ktery j&lanek schopen dodat [Ah] [5]
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3 Bipolarni Elektrody

3.1  Princip funkce normalni baterie

NejbezrejSi design olownych baterii mé formu plochych desek. Tyto jséipravovany
napastovanim pomoci pasty z akiolova a kyseliny sirové na vodivoutizku z olova nebo
olovéné slitiny, které slouzi jako proudovy kolektor. dBg jsou pak naslednformovany.
Alternativnim designem¢lanka je uZziti kladné elektrody s aktivni hmotou uloZeno
v trubicich, v centru s proudovym kolektorem. Ta&oltrubkové elektrody' zahtaji
opadavani kladné aktivni hmotyehHem cyklovani. V posledni débje design ¢lanki
zantieny na velkovykonové aplikace, kde kladnd a zapoetektroda je od&ena
separatorem ze skelnych mikrovlaken a jsou smot@mypodoby valce (,tzv. spirdlova
konstrukce"). Toto usgddani napodobujeipodni navrhy Plantého. [1]

Klasické baterie, které se pouzivaji hapako startovaci baterie automdabipracuji
v monopolarnim provedeni.

Typicky monopoléarni design, je ukazan na obr. 2.

(+)

Obr. 2: Monopolarni design

V nabitém¢lanku jecinnou hmotou schopnouipmat a vydavat elektricky proud oxid
olovicity PbQ, ktery macokolado¥ hrnédé zbarveni a na zapornych deskach Sedé houbovité
olovo Pb. Elektrolytem je roztok kyseliny siroveS®, v destilované vad

Pri vodivém spojeni akumulatoru s vhodnym gpbkem dochazi ke vzniku uzsaného
vybijeciho okruhu. V baterii protéka elektricky ptbod zaporné desky ke kladné.

Béhem vybijeni nastava slozZitérgpena ¢innych hmot na deskach oboji polarity.
Rozpadem molekul kyseliny sirové vznikaji kladnéityo vodiku H a zaporné ionty
kyselinového radikalu S5. Jsou to hmotn&astice nesouci elektricky naboj. Z nich je vodik
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piitahovan ve siru proudu ke kladné desce, kdeZto zbyvajtst SQ" k zaporné desce.

U kladnych desekijrhazi vodik do styku s oxidem ol@itym PbG, uvoluje z rého cast
kysliku O, a spojuje se s nim na vodyCH Kyselina sirova, obsazena v pérech desek, se
spojuje se zbylym oxidem olovnatym PbO a vyitwiran olovnaty PbS{a vodu.

Pii vybijeni se tedy vé&Ze kyselina sirova, obsaZerdeskach, i ¢emz se tvi
a uvohuje voda. Na zaporné desce se spojuji wrandily kyseliny sirové s houbovitym
olovem na siran olovnaty. [6]

Siranové ionty obsazené v elektrolytu se vazi gemto desek oboji polarity na siran
olovnaty a elektroly¥idne kwili vytvaiejici se vod. Na konci vybijeni je na deskach oboji
polarity siran olovnaty PbSOa elektrolyt je sila ziedn vodou. B nabijeni probiha
v akumulatoru elektrochemickyjd preména latek, obracenym smem nez pi vybijeni.

Elektrochemické pochody, probihajici v akumulatptu vybijeni a nabijeni Ize doé
vyjadiit — negihlizi-li se k dikim reakcim — rovnicemi:

Vybijeni:
PbO, + Pb+2H,SO, - 2PbSQ +2H,0 [7]
Nabijeni:
PbQ, + Pb+2H,SO, ~ 2PbSQ +2H,0 [7]

Pri nabijeni proték&lankem proud ve sénu od kladné desky k zapornéudebenim
elektrického proudu se na deskach oboji polaritgklama siran olovnaty a slozitym
pochodem vznika na kladné descésqdni ¢inna hmota tj. oxid olowity a ha zaporné desce
houbovité olovo. Kyselinovy radikal SQpii tomto d&ji prechazi do elektrolytu¢imz se
hustota elektrolytu ztSuje. Bhem nabijeni se tedy siran olovnaty na deskach pbggrity
uvoluje, prechazi do elektrolytu a jeho hustota s&tzwje. [6]

Jednotlivéc¢lanky jsou sestaveny ze sad vzajénao sebe zasunutych a pravideke
sttidajicich kladnych a zapornych desek. Ty jsou dikseolovany separatorem. Ulozeny
jsou vélankové komee nadoby baterie, kde svymi dolnimi okraji dosedajizvySena zebra,
mezi kterymi je odkalovaci prostor na usazovanitighben&inné hmoty z desek.

Jednotlivéc¢lanky jsou zakrytyclankovymi vicky, ktera maji mensi otvory pro kladny
a zaporny vyvodilanku a stedni &tSi otvor, slouzici k nalévani a dapvani elektrolytu.
Otvor je uzaven zatkou, op&nou ptéduchy, které umatji odchod plyf, tvoricich se fi
normalnim provozu akumulatoru. [6]

Jeden z probléins ¢lanky u oloenych akumuléatar je, Zeclanky meni objem, jak se
baterie nabiji a vybiji. Kokay produkt pi vybijeni PbSQ ma jiny objem, nez produkty
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v nabitétm stavu Pb (-) a Pb{+). Zclanki postup® odpadavéa aktivni hmotaéhem
vybijeni. Na tyto odpadléast&ky, je vyhrazen prostor, aby se vodiéste&ky nezachytavaly
mezi Zebry a nedochazelo ke zkirat

Kapacita baterie (v Ah nebo Wh) je silzavisla jak na rychlosti vybijeni, tak i na
teplog. Fritom pii nizSim vybijecim proudu roste hloubka vybijenitimm padem kles&
Zivotnost olo¥né baterie — vybijeci reakce secashuje WtSi mnozstvi aktivni hmoty
a urychluji se degradai mechanismy.

Dulezitym parametrendlanku je jeho vnitni odpor. Ten je velmi maly (na Urovni setin
az tisicinQ v zavislosti na typu baterie) ale silmavisi na tepl& husto¢ elektrolytu a stavu
aktivni hmoty. B vybijeni nafista iblizné na dvojnasobek oproti nabitému stavu
a snizovani teploty mé za nésledek jeho zvysSerd 84% na 1 K.

Mezi hlavnicasti olowné baterie péat elektrody, separatory, elektrolyt, nadoba s vikem
ventilatni a rekteré dalSi prvky.

Elektrody sestavaji z nosn&sti (nfizky) a aktivni hmoty. MiZzka jakoZzto nosna
konstrukce elektrody musi bytgglevSim dostate¢ mechanicky odolna a ifizka kladné
elektrody navic nesmi podléhat oxidaci (korozigr&tvyvolava konverzi slitiny olova na oxid
olova s niZSi mechanickou pevnosti a elektrickodiwasti; oxidaci ovSem nelze nikdy zcela
odbourat, neb ji diktuji zakony termodynamiky. Kkizka zaporné elektrody neoxiduje,
nemusi byt zvlidSoSetena a mechanicky musi pouze udrZet poZzadované mhaksivniho
materialu. Mizky byvaji vyrobeny ze slitiny olovaiété olovo by bylo fli§ mekké); uziva
se edevSim slitinPb - CaneboPb - Sh s gimési aditiv jakoSn, Cda Se které zvysuji
jejich odolnost proti korozi. Tyto slitiny maji séasré vysSi mechanickou pevnost.

Pokud se jedn&d o tvar elektrod, rozezndvame dvg tgjoché a trubkové. Zaporné
elektrody jsou vzdy ploché, kladné mohou mit tvboja Aktivni material pochazi z oxidu
olovnateho PbQO, jenz byl mivodre prichycen na rfizku ve forng¢ pasty. Ten se pak
elektrochemicky femeni na oxid olouity PbO, na anod a naPb na katod. Samotna pasta
kromé PbOobsahuje kyselinu sirovou a vodu.

Velmi dulezitou vlastnosti elektrod je jejich porovita $tiwra umodujici pranik
elektrolytu do objemu elektrod. Porozita nabitytdkegod mize byt az 50 % aigdni paimer
poni je u kladnych elektrod 0.2 azu2n a u zapornych elektrod okolo .

Pri preméné PbQO, na PbSQ narista objem aktivni hmoty. Oléna niizka je pitom
napinana a v nénivém gipad by mohla prasknout. Proto je nebeape @iliSné vybijeni.
Pt opaném procesu vznikéfptvorbé PbO, mechanické pnuti v matrici, v jehoisledku se
PbQG;, lame na mensi a men&sté&ky. Tyto casté&ky ztraceji mezi sebou kontakt a Sgatn
vedou proud na #f¥ku. Tim naifistaji Jouleovy ztraty a dochézi k poklesu kapadigwic i
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konci nabijeni se na kladné elektad/oliuje kyslik a ten strhava uvany PbO,, ktery pak
pada ke dnu nadoby, kde tv&al.

K zamezeni opadavani aktivni hmoty se didZzek gidava antimon. Povrchova vrstva
antimonu piznivé ovliviiuje adheziPbQ, k mriZzce, zlepSuje elektricky kontakt a zmensuje
kontaktni odpor mezi fivkou a aktivni hmotou. K pottani vypadavani aktivni hmoty se téz
pouziva syntetickych vlaknitych mateiia{nag. polytetrafluoretylen, polypropylen aj.) do
aktivni hmoty kladné elektrody.

Separatory jsou vyrobeny z mikroporézniho pryZzovélaberialu nebo z mikroporézniho
polyetylénu. Nkdy se pouZziva i sintrovany polyvinylchlorid (PV@gbo vysoce porézni
skeln&a vlakna. Elektricky odpor separatge rozhodujici v aplikacich vyZzadujicich vysoké
vybijeci proudy (naip u startovacich akumulatgr a proto je pedepsana jeho nejvyssi
mozna hodnota.

Elektrolytem je, jak jiz bylofe¢eno, vodny roztokH,SQ,. Zmeénou jeho hustoty lze
vyznamm ovliviiovat kapacitu a Zivotnost baterieét¥inou se jedna o kapalinu, do niz jsou
pondeny jednotlivé desky. &kdy je vSak zahu&h, nebo kompleth absorbovan
v separatorech.

Nadoba musi snést namahanisgbené tihou vnihich ¢asti baterie a vrini tlak od
plyna, které vznikaji Bhem jeji vyroby nebo provozu. Nejstji pouzivanym materialem
byva polypropylen, ale setkAvame se i s kopolynperyolefini, PVC, pevnou pryzi apod.
Pokud v klasické baterii vznikneétbem nabijeni nebo provozu umi pretlak, musi se
piebytek plyri odvést ventilanimi otvory umistnymi zpravidla ve viku. [1]

3.2 Princip funkce bipolarni baterie

~Schematicky diagram bipolarni baterie je znazorma obr. 2. Komponenty jsou
umisgny v nadol a proud protéka skrz baterii az ke koncovymtpa{monopaly). Proud
tece kolmo pes kazdy dipol. RozloZeni tohoto proudu elektrogomnohem stejnoénngjsi,
nez v monopolarnim provedeni. Kazdy bipolarni sysg& chova jako bariédanku a ma
pozitivni aktivni hmotu (PAM) na jedné stiaa negativni aktivni hmotu (NAM) na stian
druhé. Mikropory separatoru definuji mezielektrodowmezeru a zadrzuji elektrolyt kyselinu
sirovou.” [8]
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ZAPORNA ELEKTRODA
SEPARATOF

VODIVA MEZIELEKTRODOVA BARIERA

ZAPORNA ELEKTRODA
SEPARATOF

—

Obr. 3: Bipolarnilanek

3.3  Porovnani s monopolarnim feSenim

Na obr. 4 vidime porovnani bipolarni a monopol&arstrukce. Ze schématu jgegne,
Ze v monopolarni konstrukci jsou platy skladanyleestbe a pomoci propojek jsou zapojeny
paralel&. U bipolarni konstrukce maiji platy jen dva vyvaay stranach. Jedna se o zapojeni

do série.
1 i
|; j

Monopolarni kanstrukee Bipolarni konatrukce

Obr. 4: Bipolarni a monopolarni konstrukce

Monopolarni akumulator poskytuje vysoké kapacity aldaly vykon, bipolarni naopak.
Vnitini propojovaci vodie, které jsou poeba, aby tekl proud v monopolarnim designu, jsou
ukazané na obr. 4. U bipolarnich akumul@tgropojky nejsou péeba, coz redukuje
hmotnost i vnitni odpor. Diky tomu, Zeifrvody v bipolarnim designu jsou na kazdém konci
akumulatoru a tok elektrane kolmy k elektrod, je zajiSéna rovnondrna distribuce proudu
elektrody. Odporové ztraty, které se vyskytuji gktloc€ v monopolarnim designu jsou tak
prakticky eliminovany. Nasledkem toho, bipolarngidg@ mize mit vyznamé vyssi hodnoty
vykonu ve srovnani s tragtiim monopolarnim designem. [8]

Nevyhodou bipolarnich baterii je to, Ze kapacita)(fe nizka, protoze kazdfanek ma
jen jednu sadu relati¢ntenkych pozitivnich a negativnich elektrodkidlik elektrod niize
byt zapojeno paraletnv monopolarni biice, tyto designy maji vyhodu v malovykonovych,
aplikacich s vysokou kapacitou. Modely akumulatdoyly vyuzity k simulaci vykonu
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bipolarniho olo¥ného akumulétoru a byly srovnavany s ostatnimi yirakumulatoé. Ve
vSech typech akumulatigr vykon a kapacita jsou komplexni funkce mnoha ipeta,
nagiklad vybijeci rychlosti a teploty. Vykon a proudowustota proudu sinzavisi na
rychlosti vybijeni.

Bipolarni olowné baterie mohou poskytovat vysoké proudové hustotyiznych
aplikacich, ¥etné vybijeni a nabijeni kondenzalowvelmi vysokym pulznim proudem,
startovani automotiila letadel. ZvySovani pouziti elektrického vybaverdautomobilech si
za4da vice a vice energie od automobilovych batd&ipolarni reSeni se stavaji vice
atraktivnimi coby napdjeni hybridnich elektrickyebzidel k pokryti Sgikového vykonu f
akceleraci. Vysokonagové bipolarni baterie mohou také byt vyhodné v istdoh
aplikacich.

U konvergni baterie je proud generovan aktivni hmotou a @@t proudovym
kolektorem a skrz w)Si obvod az dosahne dalSitidnku. V bipolarni konfiguraci aktivni
hmoty iiznych polarit jsou umishy na dvou stranach bipolarniho substratu. Prowdopr
muze téct skrz substrat do dalSi€lanku. Diky mnohem kratSi elektrické cegou snizeny
ohmické ztraty v obvodu. Objem baterie je snizeky dddstragni vrejSich obvodovych
materiaf, jako jsou propojky, podjpky a Stitky.[3]

U bipolarnich olognych akumulatar je hlavni role substratu. Substrat slouzi, jako
mezilankové propojeni a nese aktivni hmotuwsii od sebe také elektrolyt a jednotlivé
¢lanky. Musi fistat elektricky vodivy v prostdi, kde olovo koroduje a odd elektrolyt
mezi jednotlivymiclanky kthem Zivota baterie. Zaroireby mel zamezit parazitnim reakcim
v baterii. Proto musi byt substrat elektricky vadivzolovat od kyseliny sirové, stabilni
v potencialovém rozmezi baterie, musi mit vysokdlikgvé a vodikové igpsti, byt netény
k reakcim baterie, nepropustny pro elektrolyt, dolbrou gilnavost pro aktivni hmotu baterie
a snadné dsreni. Usgich ve vyvoji bipolarnich substatvelmi zavisi na identifikaci
materiat, které maji vSechny zminé vlastnosti. [3]

-21 -



4 Souc€asny stav poznani BE
Olovéné akumulatory jsou vyréhy na kazdém kontinentu a v téirkazdém statu. Vice
nez ti ¢tvrtiny téchto produki jsou pouzivany v automobilovych aplikacich. Cio&
akumulatory tvéi 60% objemu vSech prodanych baterii cedtaw. [9]

Bipolarni design je vhodny pro hybridni automolalpasledujicichwoda:

V principu neni nutnd kovova iidka, pokud proud te z jedné strany bipolarniho
systému na druhou.

Homogenni proudova hustota je mozna na rozdil odnopalarniho designu.
Monopolarni konfigurace ma omezenou Zivotnost @neaz 50 000 cykl). Fxi nabijeni
a vybijeni dochazi k sulfataci nizSi¢hsti pastovanych tizek.

Technologie vyroby pro olawné akumulatory jsou vyvinuté a nenakladnégsp
potencialg Skodlivé @&inky olova na zdravi.

Vnitfni odpor je mnohem mensi neZ u monopolarnich désign

Olovo je velmi levny material. Mnoho dalSich typaterii pouzivaji materialy, které jsou
mére dostupné (nap Ni, Co) a drahé (nebo by byly, kdyby doSlo na ovasi vyrobu).

Je zde moznost mnohem vySSiho #mfto tlaku neZz u monopolarniho designu. To
vyZzaduje pouZziti separatoru ze skelnych vidkerrgkigdrzi vysoky tlak.

4.1  Problémy u konven ¢énich baterii

Konvenéni baterie Konvertni baterie (. s volnym elektrolytem, tzv. ,zaptma
konstrukce") obvykle trpi jednim nebo vice z nas|edch @ti degradanich mechanisin

1. Expanze kladné elektrody

Vyskytuje se jak v rovié desky (kdyZ je rfizka roztahovana rostouci korozni vrstvou)
tak ve smiru kolmém k rovig desky (vlivem expanze vlastni aktivni hmoty). \fghi
a z@tné nabijeni zjisobuje expanzi aktivniho materialu, protoZze pevingdpkt vybijeci
reakce PbS?zabl'ré podstatnvétSi objem nez reagujici aktivni hmota (PZ))CNabitiélénku

obnovi \&tSinu PbC%, ale ne do fivodniho objemu. Naopak zaporna elektroda nemaaatejn

tendenci expandovat,fggmé protoZe olovo je ®kéi nez oxid olowtity a proto aktivni
material je snadiii komprimovatelny. Rostouci expanze kladné elakgrov prib¢hu
cyklovani zgisobuje rostouci separaci zrn aktivniho materidludazmezniho stavu, kdy
jednotlivé castice aktivni hmoty jsou elektricky o&ldné a aktivni hmota je tudiZz neschopna
dalSich elektrochemickych reakci.
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2. Vysouseni elektrolytu

Vyvin vodiku a kysliku Bhem gebijeni nize redukovat objem elektrolytu do té miry, ze
cast aktivni hmoty ztrati spojeni s kapalnym elditemm. V ote¥enémclanku oba tyto plyny
unikaji a disledkem je celkovy Ubytek vody v roztoku, kterd meto musi periodicky
dophovat. Tento proces se daleube urychlovat, vysouSenim se zvySuje ¥mitodpor
baterie, coZ nize nasled& zpisobit gehrati bkihem nabijeni a nasledkem tohoétdene
mnoZstvi odp&né vody. Jereba také podotknout, Ze na sklon baterie k plyniondize mit
silny vliv pfitomnost néistot.

3. Stratifikace kyseliny sirové

Pti nabijeni je tvéena kyselina sirova uvihia mezi deskami elektrod - ¥chto mistech
ma kyselina ¥tSi koncentraci a tim i hustotu a tudiz se usazeijgpodntasticlanku.

Vytvoreni vertikadlniho koncentéaiho gradientu kyseliny #@Ze dat vznik
nestejnonrnému vyuziti aktivniho materialu a nasledkem tekazkracuje zZivotnosiianku
vytvarenim nevratné formy PbSA(()zv. nevratna sulfatace).

4. Neuplné nabijeni

KdyZz je rektera z elektrod opakovannedobijena, hil kvili Spatnému nabijecimu
rezimu, nebo nasledkem fyzikalnich @&m které brani elektraéd dosahnout adekvatniho
potencialu, pak &sSinou dochazi k rychlému poklesu kapacity baterie.

5. Koroze

Miizka kladné elektrody podléhd korozi. Rychlost tohalegradéniho procesu je
ovlivnéna: slozenim iifizky a jeji mikrostrukturou, potenciadlem kladnékéledy, slozenim
elektrolytu, teplotou. Produkty koroze maji ob&atySsi elektricky odpor nez fitika a tim
kles& i vykon baterie. V meznichipadech ma koroze za nasledek rozpéidkg a zhrouceni

kladné desky.

Snaha o minimalizaci jednotlivych degradach mechanisi vedla k nasledujicim
poznatkim:

1. Expanze kladné elektrody

Pouzitim slitiny olova a antimonu seési mez téeni kladné rfizky a tak se zpomali
rast v rovire desky. Pro deskové usiolani expanze kladné elektrodyiza byt zmirgna
aplikaci komprese na skupinu desek. Trubkové klaglektrody maji separatory ve tvaru
tzkych dlouhych trulgek, které zabrani aktivni hntov expanzi a postupnému odpadavani.
Nicmeére pouziti slitin antimonu s olovem nese s sebou ejgdlinegativni jev, protoze
antimon i korozi méizky kladné elektrodyiechazi do elektrolytu a nasleédse dostava na
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z&pornou elektrodu, kde sniZuje vodikoweti a tim zmisobuje pi nabijeni ¥tSi plynovani
na zaporné elektrad

2. VysouSeni elektrolytu

VysouSeni elektrolytu ffe byt vykompenzovano {geZznym dolévanim destilované
vody do elektrolytu.

3. Stratifikace kyseliny sirové

Stratifikace kyseliny sirové fie byt odstratno promichavanim kyseliny pomoci
zamerného plynovani &hem prodlouZzenéhagbijeni baterie.

4. Neuplné nabijeni

Baterie pracujici v rezimtast&éného nabiti (v hybridnich elektrickych vozidlechE¥)
a v akumulanich jednotkach pro systémy vzdalené dodavky eegi@APS) vyZzaduji pro
udrzeni své kapacity periodické cykly uplného riafif

4.2  Problémy bipolarnich akumulator a
Bipolarni baterie jestnejsou komeiné Usgsné kvili vyraznym technickym problétm,

které limituji jejich Zivotnost. Parazitni reak@®y &tSi neZz u monopolarnidieseni, protoze
tlou¥’ka aktivniho materialu je relatitnmensSi v oblasti proudového kolektoru. Tato
skute&nost ovliviiuje jak Zivotnost bipolarniho substratu, tak celovZivotnost. Bipolarni
feSeni musi byt kompletruzawené, aby se eliminovaly ztraty elektrolytu, kteetvytvai,
kdyz jsou ventilovany plyny spolu s aerosolem kiyselDalSi vyznamné problémy ve vyvoiji
bipolarnichfeSeni jsou nalezeni stabilniho vodivého substrétdvad tepla z vniku baterie
béhem rychlych cyki vybijeni a nabijeni. [8]

Mnoho bipolarnich baterii, které byly testovanyupivaly olowné platy jako material
substratu. &koliv olovo je dobry vodi, tak tlou¥ka olova je limitovana jeho hmotnosti. Na
druhou stranu¢im uzSi se olovo stane, tim rychleji koroduje s&rzytvai elektrolytickou
cestu mezélanky, vytv&i tedy zkrat v bipolarnim svazku.

DalSim problémem je samovybijeni, které je zvySovaiiad, kdyz jsou aplikovany na
olovény substrat jen uUzké vrstvy oxidu olowého. Ale ges vSechna tato omezeni, jsou
vyuzivanyieSeni bipolarnich baterii, které pouZivaji ¢lo& substraty.

Usili zvysit specificky vykon za posledni dekadysébl 40 aZ 50 Wh.kgpti praimérné
vybijeci rychlosti. Nicmé# reSeni poskytujici tyto vylepSené specifické vyk@ase nejsou
masow vyrabiny ze dvou hlavnichivodu. [8]

» Zaprvé zvySené pouziti materialu odhalilo nové graiyb, které musi bytipkonany,

nez bude dosaZeno odpovidajici Zivotnosti.
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e Zadruhé uZivatelé Zadali nizko-udrzbové ventiléizené reSeni. TytoieSeni maji
neodmysliteld nizSi specifickou energii a typicky nejdou cyklotak dolie, jako
tradicni zaplavené baterie vyrobené ze slitin antimoologa.

Hlavni limitujici faktor pro lepsSi vyuziti materidlje transport kyseliny do pérovitych
elektrod. Transport kyseliny ie byt zlepSen vytwenim tedich nebo vice porovitych
elektrod nebo zvySenim protrd kyseliny. Byly provedeny rozséhlé studie d@ncich, kde
kyselina je nucena téctgs elektrody. Pokud se prokaze, Ze tertstypp nmize byt Uspsny,
mohlo by byt dosaZeno hustotysmé energie 50 aZz 60 Wh kgNanesisti takové vysoké
vyuziti materidlu zaZzuje elektroaktivni materialy a dii strukturu a vodivost desek. Tyto
efekty jsou obzvlastzavazné u pozitivnich elektrod, ale zdaji se bgn&i v pitomnosti
aditiv, jako je antimon, arsen a bismut. Momentgbou proSébvany dva modely navrzené
k vyswtleni €chto efekti: (i)Pavloviv gel-krystalovy model. (ii) Kagelhaufen model nebo
také model aglomeratnich sfér od Winsela a spobawrsiki a Meissnaiv. [8]

DalSim typem selhani v aplikacich hlubokého vyhijgm formovani odporovych
korozivnich produkt na pozitivni nizce. Pokud je potenciél pozitivni deskilis nizko (i
hlubokém vybijeni, mohou byt vytieny izol&ni vrstvy tvdené oxidy olova a sulfaty olova
izolujici aktivni material od proudového kolektoRidici cykly elektrickych vozidel ukazuji
tento fenomén dost jasnFaze zrychleni jizdniho cyklu sniZuje pozitividtgncial k velmi
nizkym naptim na konci vybijeni a to sniZzuje délku Zivota wr@vnani s vybijenim
konstantnim proudem. Baterie konstruovarigésizho olova nebo fizek olovo-uhlik jsou na
tento problém zvlast citlivé. Pouziti cinu ve slitih mtizky zvySuje vykonnost nizko-
adrzbovych, nebo ventiletizenychieSeni. Bdani kyseliny fosforéné do baterii s gelovym
elektrolytem také zvySuje dobu Zivota.

Dochazi ke korozi pozitivni desky proudového kabelt rekdy s vytvaenim odporové
bariérové desky meziiizkou a aktivnim materialem.

Razné druhy baterii figkonavaji tyto typy degradace a diky tomu dosalogiSi
Zivotnosti. S kazdym dalSim zlepSenim se ale ohbjevy problém ktery je p&gba vyesit.

Nejvétsi problém p vytvoreni baterii s vysokou Zivotnosti §as potebny k cyklovani
baterii az do poruchy. KdyZ velké baterie cyklujiohokrat pes tisic cykl, testovani novych
ieSeni bude trvat nejmé&mrok. Z tohoto dvodu je poteba zrychlenych test aby se
minimalizoval ¢as. Nane$sti, zrychlené testy je namé vytvdit, protoZze degradace musi
byt urychleny beze zémy pri¢iny poruchy. Vyvoj teoretického pochopeni poruchadet,
které dovoluji simulovat cyklus Zivota, mohou bjlapsim pistupem. Na tomto poli bylo
dosaZzeno malo vysledikvili komplexnosti problému a poZzadovanym vgpmim zdrojim.
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Klicova otazka, kterd v minulosti znevyhimdyala oloené akumulatory, jsou kratSi
Zivotnost a nutnost udrzby. DalSi problémy ¢kterych aplikaci zahrnovaly neadekvatni
hustotu energie a Zivotnost pouzdra. DalSi problgmky je bezp&nost, dopad na zivotni
prostedi a recyklovatelnost materialu se stavaji &j$i, nez byly v minulosti. [8]

4.3  Vyhledy ke zlepSeni

Je poteba zlepSit korozni odolnost, snizit vahu a vyvinewny material pro bipolarni
substrat. Bylo vynaloZzeno ho#lrprace k nalezeni materialu, ktery ge vSechny tyhle
pozadavky. Do dneSka nebylo dosaZzeno toho, abyudgeny komeni bipolarni olo¢né
akumulatory na trh. Je peba vyeSit rekteré dalSi materialové a jiné problémyckaliv
bipolarni koncept je vyuzivan, Zzadné materialy pativové ¢lanky nejsou aplikovatelné pro
olovené akumulatory. To je hlagnzpisobeno relativé vysokymi pozadavky pro korozni
odolnost u olovnych akumulatar. Proto byl vytvéen evropsky projekt BILAPS (Bipolar
Lead-Acid Power Source), ktery ma za cil vyvinoysace vodivy a proti korozi odolny
material pro masovou produkci.

Aplikace hybridnich automoliil vyZaduji vice nez 100 000 &hkych nabijecich-
vybijecich cykl, aby se jednalo o uspokojivou Zivotnostigapelnou cenu.

Stav nabiti (SoC) ¢hem cyklu jec¢asto drzen v rozmezi 40-60% #eg@stavuje zvySené
riziko rekrystalizace siranu olovnatéhshem cykii vedouci ke sniZzeni kapacity a zvySeni
vnitiniho odporu.

Pres jejich uspchy, jsou olo¥né akumulatory suzovany nadvyrobou, komoditnimnrhe
konsolidaci pimyslu a sezénni povahou trhu. Hlavni nové trhyp jlou elektricka vozidla,
vysokozdvizné voziky, uchovavani solarni energie jstale nejisté.

4.4  Substratové materialy pouzivané ve sv = été

4.4.1 Baterie vyuzivajici Ebonex

Keramické material oxidu titanu, typicky 40; a TkOg, jsou vyrdkny spol€nosti
Atraverda Ltd. v U. K. pod registrovanou obchodmékou Ebonex. Materialy jsou dostupné
v mnoha formach pro komari pouziti v aplikacich vyzadujicich elektrickou digost
s vybornou odolnosti proti korozi a oxidaci. [10]

Ebonexo-keramicky vodi kovového typu ma vodivost (az 300 SHmsrovnatelnou
s uhlikem, ale ma daleko lepSi odolnost proti axiid@ato kombinace odolnostiwi korozi,
oxidaci a elektricka vodivost iie byt vys¥étlena Magneliho fazi titanovych oxXidStruktura
je rutilovy oxid titanéity, ktery mize byt popsan, jakotsiTiOgs osmistnu, sdilejicich konce
vrovine a konce podél os kolmych na tuto rovinu. Magnelfhre (TjOzn.;) mizZe byt
definovana, jako osihana rutilova struktura, ktera obsahuje kyslikagficit ve struktie
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formovanim @ezéavajicich krystalovych rovin podél n-té rovinymistnu. Nag. Ti;O; méa
jednu vrstvu TiO pro kazdé&itTiO, vrstvy. Vrstva TiO je fipojena k pilehlé TiO, vrstw
pies sdilené plosky misto sdilenych kigako u rutilu titanu. Vysledek je vodivy passite
ohranteny titanem. Vodivost materialEbonexové keramiky se zvySuje od TiO vrstev
a chemicky odpor od TiQvrstev mezi kterymi je chr&na vrstva TiO. [10]

Na poli baterii je tato kombinace vlastnosti zkonmgi pouziti jako aditivum v Sirokém
spektru z#izeni na uchovanifpménu energie s paitnym dirazem na pozitivni aktivni
hmotu (PAM) olo¥nych akumulatar. Pouziti Ebonexového prasku a vybranych viakeo byl
ukazano, Ze zlepsi vyuziti aktivni masy pozitivktivani hmoty. ZlepSeni v dostupné kapacit
je okolo 15-17% a bylo pozorovano u plochychitygutomobilovych baterii obsahujicich
nizkou uUrové Ebonexovych vlaken. Zahrnuti Ebonexové keramiky&ia za cil zlepSit
propojitelnost aktivniho PbOmateridlu a vyztuzit aktivni hmotu. [10]

Srovnavaci studie potencialnictirpési pozitivni pasty ukazala, Ze Ebonexova keramika
je nejefektivigjSi pri rychlém vybijeni.

Kli¢ovou vlastnosti Ebonexovych elektrod, jako nahradlopenych ntizek, je jejich
lehk& vaha, korozni odolnostreSeni s kyselinou sirovou a Siroky rozsah elekengbkého
potencialu. K vytveéeni vrstev pouziva moduly, které majribkovy vzor k udrzeni pasty
aktivniho materialu a k definovani tlaky aplikované pasty.

Tab. 2 zobrazuje seznamegkterych fyzikalnich vlastnosti pro srovnani aloych
a Ebonexovych kompozit. NizSi vodivost Ebonexové&bmpozitu v porovnani s olémym
neni problém u bipolarnich baterii, kde proutktgres baterii jenom v kolmé rowrplat na
plat, nap. pro 36/42V baterii odpor bipolarniho platu je mérez 40|22 a pro kombinaci
vSech 19 pldt je celkovy odpor ménnez 1nS2.

Tab. 2: Fyzikalni vlastnosti olémych a Ebonexovych kompozitnich elektrod

Vlastnosti Olovény kompozit Ebonex
Hustota (g.cr) 11,35 2,27
Vodivost (S.crif) 48,544 2
Rozsah nati (V vs Pb/PbSQ) -1,8a7 +2,2 -1,5a7 +3,2

Siroké spektrum provozniho potencialu Ebonexovérkéky zobrazené v tab. 2 ukazuije,
Ze Ebonexové materialy funguji jako netg vodivy substrat a nereaguji elektrochemickymi
reakcemi na zaporné, ani kladné aktivni himat olownych akumulatar. V porovnani
s uhlikovymi, kompozitnimi, bipolarnimi, substragjov materialy maji uzsi opefai rozsah,
a nebudou u nich probihat reakce vyskytujici sekladné elektrod, vedouci k rozgene
tvorbe kysliku a oxidaci uhliku, které vedou ke kenému selhani elektrody, pokudjge do
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styku s kyselinou sirovou. V porovnani s uhlikovymeateridly je Ebonexova keramikeste
net&na v provoznim prostdi olownych akumulatar a nevyzaduje ochrannou vrstvu olova,
aby se pedeSlo korozi, ale vriti vrstva tenké olasné félie mezi aktivni pastou
a Ebonexovym substratem byla shledana vhodnoulppdavéani filnavosti pasty.

Testy vyterpani také prokazaly vybornou nepdrovitost st@ko odolnost proti kyseli
sirové po mnoho let. [10]

Obr. 5. Typicka deska z Ebonexu

Typické desky Ebonexového kompozitniho materialoranuje obr. 5, obrazek zobrazuje
Ebonexovou bipolarni elektrodurgqul napastovanim aktivnim materidlem. Vysledny modul
ma ntizkovy vzor k nanaSeni pasty aktivnim materialeraliRost platu ukazaného na obr. 5
(150mm x 110mm) ma natfenou kapacitu 6,5 Ah. [10]

4.4.2 Dalsi materialy

VétSina vyzkumu bipolarnickeSeni se za#hovala na nalezeni alternativnich material
pro bipolarni substraty, které by redukovaly vahuménimalizovaly vedlejSi reakce
v bipolarnich bateriich. Alternativni substratovéteridly musi uspokojit mnozstvi kritérii,
véetre stability gres vice nez 2V pro olémé akumulatory, vysokéigpsti kysliku, vodiku
a dobrou vodivost. Navic aktivni materidl musi igofxilnout k substratu a substrat musi byt
schopen vydrzet bez poruchy #mou v objemu aktivniho materialu, které se objetiiem
nabijeni a vybijeni. [8]

Bylo navrhovano mnozstvi vodivych matetidhko gimé nahrady pro olaéwny proudovy
kolektor, jako plniva pro plastové kompozitni mébr a ochranné filmy, které by chranily
proudové kolektory vyrobené z olova jinych kovi pied korozi. Tyto materidly obsahuji
uhlik, vodivé keramiky, oxidy titanu,ifechodové oxidy a metaol@an baria, stej jako
skelna vldkna potazena oxidem cinu. [8]
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Uhlik je nerozpustny v kysekima je stabilni pro negativni desky, ale ma sklonzZkladu
u pozitivnich desekippotencialu vyssim nez 1,5 V, proti standardniikodé elektrod. Rao
a kolektiv vyvinuli stabilni uhliko-propylenovy ssitrat pro 1,21 g/cfhkyselinu sirovou za
podminek nalezenych u pozitivni elektrody jak ¥ineosti, tak Bhem nabijeni. Reportuji
pomalou tvorbu kysliku a oxidu uhelnatého dokonaeatinnosti. Redpowdéli dobu Zivota
v letech pi teplot 20° C, ale jen hodinyip70° C. [8]

Byly zkoumany @zné vodivé keramické materialy pro substraty bipoth baterii.
N¢které z &chto material maji dobrou stabilitu a vodivost a deldpi na aktivnim materialu.
Kiehkost keramiky je nevyhodou, kteraize vést k rozbiti a zkratovani kdyz dochazi
k pretizeni a objemovym z¥nam, které se objevuji v aktivnim materidlethbm nabijeni
a vybijeni. Hayfield patentoval pouZiti Magnelihdzé oxidu titanu jako elektrodového
materialu. Tyto faze se pohybuji od,@} -> TisOg a jsou chemicky stabilni v kysedisirove.
Maji vysoké vodikové a kyslikovérepsti, jsou elektrochemicky stabilni pro potencialy
elektrody PbQ, ale nestabilni pro Pb. Na rozdil od mnoha kerkyuie oxidi, oxidy olova
a olovo se vaZou dob k €mto materidim. Fi vysSich stavech oxidace, oxid titanu neni
vodivy, zatimco fi niZ8i oxidaci se rozpousti material v kysélidedna pouzivana metoda je
formovani oxidu titanu do pozadované struktury duk@vani pomoci vodiku, aby byla
vytvoiena Magneliho faze. &oliv je tohle komefné atraktivni gistup, homogennost
konverze materialu se stava problematickdiuzpySovani tlougky oxidu titanu. Taktéz se
snizuje jeji porovitost. [8]

Bullockova a Kao patentovali pouziti BaPp@ dalSich vodivych oxidv substratech
bipolarnich olo¥nych akumulatar. PouZivali tohoto materialu jako vodivého plniva
u kompozitnich vodivych polymé&y jako keramického substratu, jako filmu u olovo-
bariovych metaolovitanovych laminét a jako nekorozivni pld&Sna olovnaté a jiné kovy.
Demonstrovali pokoveni #izky metaolowitanem baria a potom platovani &gich vrstev
olova snizeni miry korozivnosti aistu @i vysSich teplotach. Metaolayfan baria je
elektrochemicky stabilni, ale je rozkladan velmimadu v kyselig sirové, picemz se tvid
siran barnaty a oxid olasity. Poloviéni Zivotnost tohoto materialu v 1,255. grickyselins
sirové pi 20° C byla pedpov¥zena na 3,4 roku. Oxid olasty stabilizuje material, oloiny
plag chrani ped utokem kyseliny. Koroze se objevila, protoZzeauktvititan baria se dostal
mezi vrstvy olova a vytvd tak bariéru pro cyklus kyslikuips olo¥ny korozni film do dalSi
vrstvy olova. [8]

DalSi material, ktery byl patentovan pro pouzitiateriich, jsou skelna vlakna pokryta
oxidem cinu, ktery byl dopovan fluoridovymi iontgby byl vodivy. Vodivy kompozitni
material byl vytvéen plrenim termosetovou pryskigi (jako epoxid) s vlakny. Tenk& folie
olova je potom fipojena k tomuto kompozitnimu materidlu pryskpym lepidlem plgnym
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grafitem, aby byla vytvi@na bipolarni struktura. Skelnym vldaknem qoin plast je pokryt
pozitivni pastou a olainy plat negativni pastou. [8]

Ackoliv bylo winéno mnoho pokroku ve vyvoji substratovych matérialieSeni pro
bipolarni olo¥né akumulatory, komeéni produkty je&t nejsou prowieny. Musi byt vieSeny
dalSi problémy, jako @sreni a odvadni tepla, aby se maximalizovala be&pest, Zivotnost
a vykon tchto feSeni. Bennion a kolektiv ukazali, Ze plynova rekorace niZze byt
rozSitena pidanim malého mnoZstvi polytetrafluorethylenovéh@sgu do vlaknoveho
separatoru. Pouziti nekorodujicich subgtratize také minimalizovat vznik vodiku, ktery je
zpusoben korozi pozitivni #eky, a redukuje miru samovybijeni. ProtoZze malie@daeseni
jsou radikalg odlisné od konvamich monopolarnich olénych akumulatar. Poteba pro
mensi, lehi a vykonrjSi baterie pro aplikace, jako jsou elektricka &) je v sodasnosti
stimulovana k pokrgvani vyzkumu nespolehlivych bipolarnich alaych akumulata. [8]

DalSi hlavni oblasti vyzkumu je zlepSeni specifiekéergie a Zivotnostifphlubokém
vybijeni monopolarnich baterii. Tyto oblasti jsopogny dohromady, protoze jsou
neoddlitelné acasto se vzajenddophiuji. Automobilové baterie budou cyklovat tisickpdit
startech, ale energie déena Ehem cyklu je velmi mala. Na druhou stranu batddtieré jsou
hluboce vybijeny P nizkych az gednich rychlostech vybijeni, thou cyklovat pouze
n¢koliksetkrat, protoZze vyuziti materialu je mnohoola® vyssi. [8]

Pt vyvoji bipolarniho oloéného akumulétoru pro Agenturu ochrany Zivotnihostbeali
(Environmental Protection Agency), Biddick a koigkpouZili pozlaceny titan a vodivé
plasty, jako bipolarni substratovy material. Poelgctitan byl zavrzen v ranném stadiu jejich
programu, kuli problémim s dosazenimiinavosti nepérového zlatého platu a s pouzitim
titanu, jako pouzitelné konfigurace. Kore¢ dostupné vodivé epoxidy a termoplasty
s plnivem jako je uhlik, grafit, &’ a stibro byly také zavrzeny, protoZze reagovaly
s prostedim¢lanku. Jako vhodné plnivo se ukazal byt skelnykubtl Beckwith Karbon (CA,
USA). Jejich snahy byly zatteny na vyvoj a vyrobu rozinych plasi plnénych praskem ze
skelného uhliku. Jako vysledek byl vytea epoxido-skelny uhlikovy substrat. AvSak jejich
snaha vlozit a formovat aktivni hmotu na tento sdbsselhaly kuli meziploSné korozi na
kladné straé substratu. Mezitim byly vyvinuty&které jiné plastové materialy vhodné pro
substrat jako polyvinylden fluorid, prodavany podazwem ,Kynar® a Noryl-731
polyfenylenoxid od General Electric. Yardney Intfanal a Exxon vyvinuli &které dalsi
uhliko-polymerové kompozitni materialy za pouzitilsan XC-72 uhliku jako plniva pro
zinko-bromové baterie.

Oxid cinkity SnG, je znamy jako vodivy a stabilni material wedné kyselir
sirové. Oxid ciniity SnO, pokryva sklemné elektrody, byl pouzivan jako indikator
elektrochemickych systéinod roku 1964. Bylo patentovano mnoZstvi prageso platovani

-30 -



oxidem cintitym na sklo a keramické kostry roshiych tvafi. Dopovany oxid cirity byl
pouzivan v Jet Propulsion Laboratory a u jejichdadavatele ENSCI v osmdesatych letech
minulého stoleti. Zptatku oxid cinkity pokryvajici skelna vlakna byliglavan do kladné
pasty pro zlepSeni vodivosti, tvarnosti a prodioizZgvotniho cyklu. Tento material byl také
nanesen na polypropylen, ktery byl laminovan plékyva, aby tak vytvisl monopolarni
elektrodu. Tyto plastové kompozity byly porovité pmoto tyto monopolarni elektrody
nemohly byt peménény na bipolarni substrat. [3]

Titan byl jednim ze zvaZovanych Kowro bipolarni substraty. AvSak titan seéize
rozpustit @i vybijecim potencialu olasného akumulatoru. Je nutna dalSi ochrana kovu, jako
je pokoveni zlatenti olovem, laminovani olovem, nebo vodivymi plastakovéto ochranné
pokoveni ale zvySuje vahu a cenu. Internationalk®licCompany (INCO) zjistila jednu
z moznosti pro modifikaci titanu pro okné akumulatory. Impregnovali olovo do slinuté
elektrody z titanoveého prasku. Tato elektroda Ipgazita spolénosti ESB Technology, nyni
Exide Management and Technology Company, v jejipboy bipolarnich akumulatdr pro
pohon elektrickych vozidel pro ministerstvo eneilget[3]

Zatimco byly zjis&¢ny problémy ve vyvoji pravého bipolarniho substrdiyly popséany
alternativni konfigurace.

V JCI hledali material plniva plastového kompoZimisubstratu pro bipolarni oléwé
akumulatory. Metody a procedury byly vyvinuty, afijrovaly vodiva plniva. Testovaci
zarizeni jsou navrzena tak, aby vyhodnocovala pozadbviastnosti zmimé vySe pro kazdy
mozny material plniva. Metody zahrnuji test rozldag aby byla zji$ha chemicka stabilita
plniva v kyselirg sirové, polarizéni test simulujici nabijeci podminky pro elektratiekou
stabilitu substratu, cyklickd voltampérova chardaktka aby bylo zji&tno prepsti kysliku
a vodiku. [3]

Kao a kolektiv navrhli soustavu tésd testovali 120tuznych substratovych material

Plniva byly testovany na chemickou stabilitujegti vodiku/kysliku, poérovitost
plastového kompozitu vtomto famli. Pokud &ktery z testovanych maternial selhal
v nékterém stadiu, &Sinou nebyl provath dalSi test. Test byl navrzen, aby rychlgadyl
nevyhovujici materialy. Plnici material, ktery pgbfestem atyiech krocich, byl pouzit pro
substrat, aby se testoval&ilpavost pasty a tvarnost. Pokud vysledky byly peai, baterie
byla zhotovena, aby se testoval vykon.

Pro test chemické stability byl pouzit suchy pkaganiva smichany s PBO
v Erlenmeyerové nadéls kyselinou sirovou. Nadoba bylasména gumovou zatkou a Bu
poloZena na latku o pokojové teplét nebo pontena do vodni lazno teplot 40, nebo
60°C po dobu 7 az 9 dni. Po rozloZeni, je pevrikaldeparovana filtrovanim g€si. Pevna
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latka je umyta vodou. Filtrovaci a umyvaci kapaliiyda uloZzena a byl zji8h objem. Tento
elektrolyt byl analyzovan za pouziti induktivni paé plazmové spektroskopie (ICPS). Pevna
latka byla suSena v peciiip90°C po dobu alespo12h, potom vazena a analyzovana
rentgenovou difraktometrii (XRD) pro jakékoliv maZamneny v krystalické fazi. Plnivo bylo
shleddno nevhodnym, pokud se rozloZilo, ztratilo\i®y nebo zrmilo krystalickou niizku

do nevodivého stavu.

Jednoslozkovy elektrochemickglanek byl pouzivan pro test elektrochemické
stability. Pracovni elektroda substratu byla pema do kyseliny se ratai elektrodou a
referedni elektrodou Hg/HgSOs v kyselirg sirové o specifické hmotnosti 1,265gfcm
Platinovy drat fipojeny na substrat vodivym lepidlem slouzil jakodi¢. Drat byl pokryt
epoxidem, aby se zabranilo expozici waddo elektrolytu. Konstantni potencial okolo 1,5V
byl ptipojen po dobu mezigkolika hodinami az po dobutkolika dni. Potom byla vzorkova
elektroda odebrana, umyta neionizovanou vodou, nsu$e ndiil se elektricky odpor za
pouziti 4 bodové sondy. Zmy elektrického odporu byly monitorovany jako fuekiasu.
Pokud elektricky odpor vzrostkigpolarizasnim ¢ase na 1@ cni* nebo vic po dobtii tydni,
tak byl materidl shledan nevhodnym, protoze bipoldvaterie by ztratila vyhody nad
monopolarninteSenim kdyby @& substrat pilis velky odpor.

Stejné z#zeni v testu nalfe pouziva cyklickou voltametrickou metodu pro st
piepsti kysliku a vodiku. Potencialy jsou nejprve skefmoy na anodach ze zbytkového
potencialu po hodnotuétsi nez 2 V proti referémi elektro@, a zpatky na 0 V. iepinaci
potencial je redukovan, pokud dochazi k twovielkého mnoZstvi plynu. Scan poknge az
po -1,5 V a pak jde zpatky naiyodni zbytkovy potencial proiepiti vodiku. Nastaveny
potencial kysliku, nebo vodiku je definovan, jakotgmcial rostouciho proudu, respektive
scan, ktery je doprovazen vyvojem plynu na povrelelktrody. Nastaveny potencidl je potom
porovnavan s ubytkem potencialu Bb&tery je okolo 1,25 V, nebo oxitlai potencial olova
okolo 0,9 V. Elektrodovy substrat, ktery generujgng v potencialovém rozmezi je
povazovan za nestabilni a mohl byigpbovat samovolné vybijeni baterie.

Pro testovani porovitosti a iontové vodivosti élelového substratu bylo pouzivano
dvowilankové zéizeni. Koncept testu pochazi od firmy Attia JPLyarhodifikovan autorem.
Pracovni elektroda substratu byla urtist mezi dvaslanky s otvorem asi 11,4 érZa prvé
byl na substrat ifveden konstantni potencial okolo 1,35 Viep referetni elektrodu
umiseénou v¢asti jednohailanku a byl monitorovan proud. Jakmile se proud stibilnim,
pracovni elektroda bylargsunuta proti elektra@d v druhécéasti ¢clanku a test byl fgpnut do
konstantniho proudového rezimu. Proud protékajatqvni elektrodou bylizpisoben tak,
aby napti mezi pracovni a referéni elektrodou #éstalo na 1,35 V. PoZadovany proud, ktery
mél udrzet napti, byl monitorovanii elektrodovym testem. Dva stahovaci tantalovéydra

-32 -



byly umistny na dvowastech substratu a byly pouzivany pré&eni nagtového poklesu na
substratu. Odpor substratu bykftdan s kompenzaci odporu elektrolytu.

Celkem testovali f&s 120 wiznych keramickych material Okolo 60 z nich o
elektrickou vodivost #3i, nez 1@ ™*.cni* a cenu mensi, nez USD 1/g.

NejlepSimi kandidaty z testovanych materié/ly TiSi, a TaSi. NbSije take pijatelny.

Vhodné se jevi jako plniva pro kompozitni substrsiticidy Ti, Nb a Ta. Nicméa je
nezbytné vylepsSit snéani pasty pro zlepSeni laminace a@owou félii pro propojeni substratu
a aktivni hmoty. [3]
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5 Konduktometricka metoda

5.1 Popis konduktometrické metody
Konduktometrie je analytickd metodaii miz se analyt stanovuje na zaldaohéreni
elektrické vodivosti analyzovaného roztoku jakokoelNa elektrické vodivosti roztoku se
podili vSechny latky v analyzovaném roztoku igsvky jednotlivych latek nelze rozlisit.
Konduktometrie je proto neselektivni analytickd odat, poskytujici informace o totalnim
obsahu latek v analyzovaném roztoku.

Vyhoda konduktometrické metody <fled v tom, Ze stanoveni analytu
v elektrochemickéntlanku neni zaloZzeno na elektrochemické reakci @it redukci) na
rozhrani elektroda/roztok, ale n&imni vlastnosti celého objemu roztoku mezi elekinuida

Vedeni elektrického proudu roztokem souvisi s pehnybelektrickych nabéj a je
umozréno jednak pohybem (migraci) idnttj. ¢astic nesoucich trvaly elektricky naboj,
pohybujicich se sénem k zaporné (kationty) a kladné (anionty) eletira jednak polarizaci
molekul nebo orientaci dipiil Jestlize je elektroneutralni molekula v elektéick poli mezi
elektrodami, pesunuje se uvritmolekuly zaporny naboj sirem ke kladné a kladny naboj
smérem k zaporné elektrgd(elektronova polarizace)imz molekula vytvéi indukovany
elektricky dipol orientovany ve sfru pole.Rada nesymetrickych molekul méa i bespbeni
vnejSiho pole trvaly elektricky dipdl. V népomnosti elektrického pole jsou trvalé dipdly
téchto latek v roztoku orientovany nahédneprve fisobenim pole se orientuji (orietitéh
polarizace). K pohybu naboje chto gipadech dochazi pouzefipvzniku ¢i zaniku
polariza&niho jevu, tj. pi vzniku nebo zaniku elektrického pole nebio méné jeho sngru.
Doba vznikuci zaniku polarizaniho jevu jeradups, elektrické pole by se proto¢la meénit
radow stejre rychle.

Pfi méfeni vodivosti se pouziva idavy proud. Nizkofrekvenéni konduktometrie
pouzivéa frekvence 1z 10 Hz. Ri nizkych frekvencich se polarigai jevy projevuji malo.
Velikost protékajiciho proudu zavisiigulevSim na z#mé mnoZzstvi (koncentraci) ndsi
trvalého naboje, ioiif a je méalo zavisla na frekvenci.

Vyhodou vysokofrekveneni konduktometrie (10° aZz 16 Hz) je moZnost vyloteni
kontaktu vodivostnich elektrod s analyzovanym rketo. Ri vysokych frekvencich prochazi
elektromagneticka energieisami nadobek, takze vodivostni elektrody mohouugitsény
vné nadobky, tj. nejsou v ipmém kontaktu s analyzovanym roztokemi Rysokych
frekvencich gidavého proudu pouzivaného ve vf konduktometriingecelkové impedanci
podili ok& slozky srovnateky vf vodivost roztoku ma komplexni charakter a gagzn&né na
frekvenci stidavého proudu.
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5.2 Princip m éreni
Analyzovany roztok je ip konduktometrické réreni ve vodivostni (konduktometrické)
nadobce. Aby nedochézelo k polarizaci elektrod,clpgai mezi elektrodami igtdavy
elektricky proud. Vodivostni nadobku, schematickyzorgnou na obr. 6, Ize zjednodugen
znazornit ndhradnim elektrickym obvodem, obr. Ai¢gmZ R je odpor roztoku v naddobcé&a
je odpor pivoda.

R

m vodivostni
nadobkas
v roztokem

*— ——o
L vodivostni
elektrodvo
plose A

e

Obr. 6 Vodivostni nadobka s roztokem

Fp R H

Obr. 7 Nahradni elektrické schéma
Pokud budeme uvaZovat zjednoduSené nahradni scpéaka,

R=p—
p:’l

kde A [cm?] je plocha elektrod| [cm] vzdalenost elektrod od sehe,[Q.cm] msrny
odpor. JelikoZ odpor mezi elektrodami je Hiepunerny koncentraci iorit, je z analytického
hlediska vyhodisi metit vodivost,G [Q™, S]:

Gz =

=K

1
R
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kdek [S.cm] je nérna vodivost. Ta charakterizuje analyzovany rozaatjmco podilA/l
charakterizuje experimentalniizzeni, vodivostni nadobku:

K= Gi = G#

A

@ [cm] je tzv. konstanta vodivostni nadobky. Aby bylomo ze znifené vodivostiG
v dané vodivostni nadobce ¢itr mérnou vodivost analyzovaného roztoku, musi byt jeji
hodnota zndma. Ve valnétginé piipad ji nelze utit z geometrickych rozsri. Elektrody
v nddobkéch nejsouigsré planparalelni, elektrické pole mezi nimi nerés® ohranteno
jejich roznery. Proto se danou nadobkou &irvodivost standardniho roztoku o znaméme
vodivosti a konstant® se vyp@ita z rovnice. B radre optimalizovaném vodivostnim
meieni se nesmi konstanta vodivostni nadobkgits frekvenci stdavého proudu.

Ve skuténosti ma vodivostni nadobka impedah charakter sigvazujici kapacitni
slozkou. Piéichod stidavého proudu vodivostni nadobkou je zé&hto podminek
charakterizovan impedand, [Q], ktera je rovna vektorovému stiu ohmického odporu
nadobkyR a kapacitni reaktancg,

Z=\R?*+ X2

Ohmicky odpor je na frekvenci ifdaveho proudu nezavisla slozka impedance
a reaktance, fedstavujici pispevek kapacity nadobky, je slozka impedance frekmen
zavisla, Xc = 1/27C, kdef je frekvence stdavého proudu. Vztah mezi rijm mérenym
voltmetrem,U, a zji¥ovanou impedanck, je dan Ohmovym zakonem:

u=I172;

je-li sttidavy proud konstantni, je gfené napti primountrné impedanci vodivostni
nadobky s analyzovanym roztokem.

Je nutno dodat, Zetippvek jednotlivych sloZzek k stené impedanci zavisi nejen na
frekvenci stidavého proudu pouZzitého keébeni, ale i nafad dalSich experimentalnich
podminek, nap na geometrickém uspidani elektrod ve vodivostni nddobce a na vodivosti
analyzovaného roztoku. Proto nahradni schéma reahuvostni nadobky je mnohem
komplexrgjSi a zahrnuje dal$g@sti, viz obr. 8.

Pri vloZeni elektrody do elektrolytu totiz dojde kerhickym reakcim, které #pobi
nabojovou nerovnovahu. Ta je okamZityrovnavana fesunem nabitych iofitk elektrod,
dokud se naboje nevyrovnaji. V okoli elektrody ¥&nidvojvrstva tvéena ionty jednoho
naboje na jedné stram op&né nabitou elektrodou na stradruhé. Tato dvojvrstva se chova
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jako nabity kondenzator o d&irém potencialu [11,12]. iBchod naboje fes dvojvrstvu je
zpomalovan rychlosti vyémy elektrori mezi ionty a elektrodou. Tentaijdma rezistivni
charakter a nazyva se reak odpor (charge transfer resistance) [11,12,13]nddelu je
piedstavovan rezistoremyRZ,, je Warburgova impedance a jeispbena kon@ou rychlosti
difaze ionfi z elektrolytu k elektro& [11,14]. Z, a R: dohromady tvii Faradayovu
impedanci, kterd modeluje parazitni chowdanku spolu s paralelni kapacitoy.C

proud napéti mezi

@ |, elektrodami
II

Obr. 8: Randless ekvivalentni obvod elektrochemické cely (R — adplektrolytu, G, — kapacita dvojvrstvy,
R — reakni odpor (charge-transfer resistance)-2AWarburgova impedance).

V dvouelektrodovém uspadani se v ikledku prochazejiciho proudu mohou na
elektrodach vytviéet izné povlaky, kteréijspivaji k celkovému odporu nadobkyjibe se
projevit i ne zcela eliminovana polarizace elektrgdlikost néreného nagti proto zavisi na
celkovém odporu v nadobce, tj. nejen na odporwiagtale i na stavu elektrod a na odporech
na rozhrani elektroda/roztok. \gyielektrodovém usgadani, viz obr. 9, prochazi proud
jednou dvoijici elektrod, meziéa je vioZzena dalSi dvojice elektrod, na nichZ gFeno napti
za bezproudového stavu. Takto &ené napti neni ovlivieno jevy, k nimZz dochazi na
elektrodach, jimiz t& proud a zavisi proto pouze na odporu roztoku.

zdroj
stfidav eho
proudu

L L gy RO o

Rielfozt), Rirozt) Rielrozl),
Obr. 9Ctyrelektrodové usp@dani
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Z obr. 9 je patrno, zZétyrelektrodové konduktometrické &eni se da s vyhodou vyuzit
i pro méteni odpot rozhrani elektroda/roztok. Tento odpor nam koradp@® se stavem
elektrody, a jelikoz vytvi@né korozni produkty na elektrodnaji obeci vysSi odpor nez
vlastni elektroda, Ize ze Zm odporu korozni vrstvy usuzovat na rychlost kofoarpochod
na rozhrani elektroda/elektrolyt.

Ackoliv primarnim @&elem pouziti konduktometrické metody je&ieni vodivosti daného
roztoku a vyZzaduje inertni elektrody (&&$€ji se pouzivaji Pt elektrody), Zgdchoziho
odstavce plyne, Ze Ize konduktometrickou metodwfiagyako srovnivaci metodu proceni
rychlosti koroze daného elektrodového systéfiahoz se da efektiénvyuzit praé pi
hledani optimalniho slozeni oléene slitiny pro niizku kladné elektrody ol@ného
akumulatoru, kterd v pbéhu exploatace podléha korozi v ptesti kyseliny sirové. Tyto
vysledky mohou byt velmitdezité pro vyvoj bipolarniho ol@ného akumulatoru, kdy prév
koroze bipolarniho substratu je jednou z hlavniditip predcasného uko¥eni Zivota
experimentalnich bipolarnich olawch akumulatar a brani pkmyslové vyrol téchto
bipolarnich akumulatdr

IR Rk IR IR IR IR 1RIh ¢
e

aooeoooooe’

Obr. 10 Kolektor s nespojitym systémem rov&iotych Zeber. A-proudové&ipody, B-nagtové givody

Pro mefeni odporu rozhrani elektroda/roztok pomoci konduoidtrické metody Ize
pouzit elektrodu s kolektorem s nespojitym systémewnokEznych Zeber vyvinutych na
ustavu elektrotechnologie, FEKT VUT v Rtn Kolektor je tvden deseti vzajentn
planparalelnimi Zebry, fixovanymi ve svych polohd@iskma pruhy epoxidové pryskige, viz
obr. 10. D¢ krajni Zebra jsou nosna a sasr¢ slouzi jako proudovy kontakt. Zbyla Zebra
jsou opatena jak proudovymi, tak n&fovymi kontakty a slouzi k titeni odporu rozhrani
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a odporu elektrolytu. Ochranu p4jenych koniakted (&inky elektrolytu zajiSuje horni
epoxidovy dil.

Nahradni schéma takové elektrody je na Obr. 11,Zge; zna&i impedanci elektrolytu
mezi sousednimi zebry; je impedance korozniho rozhrani i-tého zebrRyaje odpor
piivodu i-tého Zebra.

1 2 3 4 10
o e} Q o o
D Rp1 D Rp2 D Rps D Rpa D Rp1o
D Za D Zyz D Zy3 D Zya D Zk10
1 ] | — —— | —
Zm1-2 Zm2—3 Zm3-4 Zm9—10

Obr. 11 Nahradni schéma elektrody s kolektorenspajéym systémem rovnébnych Zeber

Teoretické vypoty rozloZzeni proudové hustoty v elektrodové hinfit5] ukazuji, Ze
hodnotaR, je @iblizné rovna 1/3 odporu aktivnéasti zebra. B predpokladu stejného
rozloZeni proudové hustoty v elektrolytu Ize prgpodprivodu psét:

R,=R +%
Tento odpor se zjifije stejnosmrnou ¢tyibodovou ohmovou metodou, kdy se proud

piivadi jednim pélem na proudovy kontakt — bod a grpbl je giveden do bodu na konci

Zebra. Snimany jsou odpory R R, z nich se vypéita R; (=R,—R;) a podle vySe uvedeného

vztahu se Wisli odpor pivoduR,.

Modifikovand konduktometrickd metoda unioje na vySe zmimé elektrod
S nespojitym systémem rovnimych Zeber nezavislédteni impedanci korozniho rozhrani
(Z«) osmi nekrajovych Zeber a odgaglektrolytu mezi nimiZy).

Kazdé jednotlivé eni daného Zebra probih& vech krocich.

1. krok: Mefici stidavy proud protéka mezi Zebrana Zebrem+2. Napsti U; se snima
mezi Zzebry ai+l. Z ndhradniho schématu:

Ui =1 (R +24+ Zuisa) 53 g

2. krok: Mefici proud stejné velikosti jako v kroku 1. s@ppji mezi Zebrenir1 a Zebrem
i+2. Napeti U, se snimé mezi Zebrai+l a je:
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U2 = lzmi,i+1, i: 2,3,..8

3. krok: Mefici proud stejny jako v kroku 1. a 2astava pipojen k Zebiim i-1 a i+2.
Napeti Us se snimé z lmiku, ktery slouzi ke stanoveni velikostéificiho proudd.

Impedance korozniho rozhrafi daného Zebra se poté v¢popodle vzorce:

Z, = (U1 _UZ)RB _

U, ks

kdeR; je odpor pivodu daného ZebraRg je odpor boéniku. Impedance elektrolyi, je
pak:
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6 Praktickd cast

6.1  Pripravné experimenty

V prvni fazi experimerit Slo o0 o¥teni funkénosti pouziti konduktometrické metody pro
meieni odporu korozni vrstvy na rozhrani kolektor/aiellyt. Jednalo se o zji&ti realné
a imaginarni slozky impedance elektrody v zavislos frekvenci, o stanovenfasové
zavislosti ¢chto sloZzek fi mereni (z naSich fedchozich experimeiméieni na napastované
elektrod jsme déli, Ze dochazi k tzv. time-efektu a n&f@né hodnoty se &ni scasem.
Tyto zmeny jsme pipisovali d&jum na rozhrani kolektor/aktivni hmota). Jelikoz jsme
piedpokladali, Ze odpor korozni vrstvy bude niityysSich pilozenych naptich nelinearni
charakter, proto jsme dalSi experiment Zélima urieni limitniho napti, pti kterém je odpor
korozni vrstvy je&t linearni.

Testovana elektroda bylaipravena z nizkoantimonové slitiny olova PbSb1,6885.
Jednotliva Zebra elektrody, ktera seéastnila elektrochemickych reakci,éla rozmery
20x1 mm. Vzdalenost mezi Zebry byla 5,5mrfedPzapoetim gipravnych experimentbyl
sestaven testovar®yanek, ktery obsahoval velkygbytek elektrolytu a negativniho aktivniho
materialu z pkmyslow vyrabiné zaporné elektrody startovacich akumutatyr AKUMA
a.s. Mlada Boleslav. Zaporné elektrody byly usrigtpo obou stranach testované kladné
elektrody ve vzdalenosti 2,5 mm. Nebyl pouzit Zadagarator. Pro vyt¥eni korozni vrstvy
byla elektroda nabijena po 120 hod proudem 0,2 A.

Obr. 12 Nenapastovand elektroda
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6.1.1 Frekven €ni zavislost realné a imaginarni slozky impedance

Pro zjis€ni optimalni frekvence, ip které by imaginarni sloZzka impedance korozniho
rozhrani byla minimalni, jsme vyhodnocovali sapU;, U,, U3 a fazovy posuv v celém
frekvertnim rozsahu vykonového zdroje sinusového signaterykjsme mdli na Ustavu
Elektrotechnologie k dispozici. K vyhodnocovani bylouzit dvoukanalovy digitalni
osciloskop AGILENT.Hodnoty napti byly odeitany jako U, (Spicka — Spéka) a cleny
dvéma, fazovy posuv byl oddan vus a ze znamé frekvencaepcitavan na stupn
Absolutni hodnota impedancepdpak byla dana poénem Zyps = Unadlmax Realna slozka
impedance Za pak byla dana nasobkemed = Zyp¥cosgp a imaginarni slozka impedance
Zimag NASObKem iag = Zapd'SINQ.

Obr. 14, 15 ukazuji frekveéni zavislost Za @ Zmag tzv. Nynquistiv graf. Na obr. 14 je
zobrazena zavislost imaginarni slozky impedancere@né sloZzce elektrolytu a tomu
odpovidajici nahradni obvod (viz obr. 13 vlevo)vitgt, Ze kron¢ odporu elektrolytu seip
nizSich frekvencich projevuje i reak odpor dvojvrstvy R. Proto pro dalSi gfeni je
vyhodrgjSi pouzivat vysSi frekvence. JelikoZz vSak pouzyvadroj stidavého signalu i
maly rozsah frekvenci aipvysSich frekvencich se &l chovat nestabil) bylo rozhodnuto
pro dalSi ndieni pouzit frekvenci 5kHz. Na obr. 15 je zobrazeawaislost imaginarni slozky
impedance na redlné sloZzce soustavy kolektor/elgktelektrolyt. Je zde vidd, Ze
v ndhradnim schématiigtupuje je&t Warburgova impedance Zw (viz obr. 13 vpravo).
“Zinadf

Z A

imag|

L

M

N
N

real

Obr. 13: Nahradni obvody
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Obr. 14 Zavislost imaginarni slozky na reélné stoinapedance elektrolytu préané frekvence
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Obr.15 Zavislost imaginarni slozky na realné slahggedance celéh@danku pro tizné frekvence
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6.1.2 Casova zAavislost m érené impedance

Pro zjis&ni vlivu ustaleni na hodnotu dené impedance jsme nastavili generator
sinusoveého signalu na 5kHz a vyhodnocovali jsmenlabsi hodnotu impedance obdabn
jako v predchozim experimentu.

Obr. 16, 17 ukazujéasovou zavislost absolutni impedancgs2lektrolytu (odpovida
nagti U2). Obr. 16 byl ziskdn, kdy vdfici cele byl cely elektrodovy systém
i s protielektrodami, obr. 17 reprezentuje staw kdrefici cele byla pouze vlastni étici
elektroda. V prvnim iipac po 11-ti minutovém r¥eni odchylka nefsahne 1,5%,
v druhém pipact po stejné dob meéreni nepesahne 0,7%. iP méreni s protielektrodami
absolutni impedancecssem mird nafista, zatimco i méieni bez protielektrod absolutni
impedance mirhklesa. Tento jev je moznéifadit d&&jum v elektrodovém systému, které jsou
zpiusobeny didavym signalem. Podle teoretickychiegpokladi stidavy signal nema na
korozni vrstvu kolektor/elektrolyt vliv, alefgjm¢ urcitym, i kdyZz malym, zpsobem ji
ovliviuje. Je také patrné, Ze ponechani protielekttodnpreni zanasi do &ieni impedance
chybu, a proto bylo rozhodnutéi plalSich nétenich prova& méreni bez protielektrod.

Vliv protielektrod je jedt patrrejSi na obr. 18, 19, které reprezenttgisovou zavislost
absolutni impedance ,& celého elektrodového systému kolektor/elektrolylektrolyt+
kolektor/elektrolyt ve dvouvodovém zapojeni. Na#étiena hodnota absolutni impedance
v systému s protielektrodami je vzdy nizSi, nez pestielektrod. Je to dano velkou vodivosti
zaporné aktivni hmoty protielektrod. Proto &est netriciho stidavého proudu uzavirdgs
protielektrody a sniZuje celkovou absolutni impedan

Na obr. 20 jecasova zavislost absolutni impedanceysZelektrodového systému
kolektor/elektrolyt+elektrolyt vectyivodicovém zapojeni (odpovida ndp Ul) v celém
frekvertnim rozsahu bez protielektrod. Z grafu je patrne, pto vSechny frekvence je
hodnota velikosti absolutni impedance stala &@se nernna veltina. Jeji hodnota se ve
shodt s obr. 14, resp. 15 sniZuje seustnjici frekvenci.
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Obr. 16: Zavislost hodnoty absolutni impedangg @ektrolytu naiase. Mieno s protielektrodami.
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Obr. 17: Zavislost hodnoty absolutni impedangg @ektrolytu naiase. Mieno bez protielektrod.
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Obr. 18: Zavislost hodnoty absolutni impedangg &/stému
kolektor/elektrolyt+elektrolyt+kolektor/elektrolytacase. Mteno s protielektrodami.
2377
23785 /__
— 2378
c
E
w
=
<
N
23755 ~
2375 . ‘ ‘ . ‘ . . ‘
2 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t[s]

Obr. 19: Zavislost hodnoty absolutni impedangg &/stému

kolektor/elektrolyt+elektrolyt+kolektor/elektrolytacase. Mieno bez protielektrod.
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Obr. 20 Zavislost hodnoty absolutni impedangg &/stému kolektor/elektrolyt+elektrolyt #ase proizné
frekvence. Mieno bez protielektrod.
6.1.3 Zavislost velikostim érené impedance na p filozeném nap éti
Pro zjiSéni zavislosti nagfové odezvy systému kolektor/elektrolyt+elektrolya n
protékajicim proudu byly uskutesny dalSi experimenty, kdy byl postupavysSovan sidavy
sinusovy proud. Tento proud protékal vySe zZméu elektrodou s kolektorem s nespojitym
systémem rovnaiZnych Zeber v dvouvodtivém zapojeni. Korozni odpor byéhmit pri
vySSich nagtich (a tudiz proudech) nelinearni charakter.

Zavislost maximalnich hodnotigtavého nagti na gilozeném proudu je patrna z obr.
21. Na obr. 22 jsou vyg@tané hodnoty absolutni impedancg,szha filoZzeném nagti.
Z grafu je patrno, Ze pro proudy do velikosti cca 15mAgm zavislost lineérni, tj. celkovy
odpor elektrodového systému je namy. Ukazalo se vSak, zé&i mizkych hodnotach zesileni
sttidavého signalu je hodnota absolutni impedanceed®ini, viz obr. 22. Tento jeviie byt
zpisoben bd’ nestabilitou zesilowg stidavého signéluipmalych z¥tSenich, nebo nutnosti
piekonat potenciélni bariérovou vrstvu na rozhraréelor/elektrolyt. Bi ponechani olova
v kyselirg sirové, totiz na povrchu vznika siran olovnatgpreoxid olowity (pti nabijeni),
ktery ma charakter polovagh. MiZe proto dochazet k tvotiprechodu kov — polovod] coz
muze mit za nasledek nelinearitd pizkych nagtich. Na obr. 21 a 22 jsou tytéZ zavislosti
zopakované po 24 hodinach stani elektrody (zavisimsa&enacerverg). Z pribehu je patrno,
Ze po stani v rignnosti absolutni impedance data se z#tSujici se korozni vrstvou Pbe0
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Obr. 21 Zavislost hodnoty maximalniho gtma gilozeném stidavém proudu pro elektrodu ve
dvouelektrodovém zapojeni.
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Obr. 22: Zavislost hodnoty absolutni impedanceiilazeném stidavém nagti pro elektrodu ve
dvouelektrodovém zapojeni.
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Pro owfeni zavislosti U/l pro &Si proudy byl experiment zopakovan pro novou,gjest
nepasivovanou elektrodu, u které nebyla vigna vysokoodporova korozni vrstva. Vysledky
jsou uvedeny na obr. 23 a 24. Na obr. 23 je patieopd proudu cca 70mA se \mit
impedance celého systémwireé chovat nelinea#n Od proudu cca 400mA se na povrchu
Zeber zaaly objevovat bublinky plyi, elektrolyt se z&al kalit a po ukoteni experimentu
bylo jasné zUzZeni piezu Zeber elektrody. Tento jev koresponduje s2brkde je patrno, ze
odpor elektrody nejdve nafista, coz lze dat do souvislosti s tvorbou odporesgivicky

vz

PbSQ na povrchu elektrody a poslézeire klesat, coZ je mozZndipsat vlivu uvohovani
povrchovychéastéek elektrody do elektrolytu a tim &$ovani vodivosti elektrolytu. Nizsi
odpor celého wticiho systému na konci nez nacptku experimentu je tedy moznaéiiadit

zvétSeni vodivosti elektrolytdastékami olova z elektrod, kterymi protéka proud.

upvl
N

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

ITA]

Obr. 23 Zavislost hodnoty maximalniho gtma gilozeném stidavém proudu pro elektrodu ve
dvouelektrodovém zapojeni.
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Obr. 24 Zavislost hodnoty realné slozky impedareg@iiozeném stidavém proudu pro elektrodu ve

dvouelektrodovém zapojeni.

Ubyvani povrchové vrstvy elektrod také korespondsijebr. 25, kde je znazama
zavislost imaginarni slozky impedance (kapacitanga)prochazejicim proudu.a®odns
vytvoiena korozni fechodova vrstéka na povrchu Zeber elektrody, majici kapacitni
charakter, je $ vy3Sich proudech odstréma a tudiZz kapacitance celého elektrodového
systému klesa sérem k nule.

Z predchozich ré&reni byl stanoven limitni proud pro dalSi konduktomec&é mefeni na
50maA.
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Obr. 25 Zavislost hodnoty imaginarni slozky imped&na pilozeném stidavém proudu pro elektrodu ve
dvouelektrodovém zapojeni.

6.2  Hlavni experiment

6.2.1 Vyhodnocovani impedan ¢énich m éfeni na elektrodach s r dznym sloZzenim
kolektorovych slitin

Pro nasledujici experiment bylo zhotoveno 6 expenid@nich elektrod s nespojitym
systémem rovnaiinych Zeber s nasledujicim slozenim slitin — vz &a

Tab 3. Slozeni kolektorovych slitin pouZzitych pxperimentu

Slozeni [hm.%)]
Kolektor
Ca Sb Sn
Pb - - -
PbCa 0,09 - -
PbCaSni1 0,09 - 0,32
PbCaSn2 0,09 - 0,7
PbSb2 - 1,68 0,05
PbSb4 - 5,73 0,27

Jako protielektrody slouzilycasti napastovanych zapornych elektrod ziskanych ze
startovacich akumulatbvyrobenych v podniku AKUMA a.s. Mlada Boleslav.
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Clanky sestavajici z experimentalni elektrody a dpeatielektrod byly zkompletovany
a zality kyselinou sirovou o hustdt,28g/cn.

Obr. 26 Riklad zapojeni elektrod Ziznych slitin na n§ticim pracovisti

Po dvou hodinach stani bytfanky nabijeny proudem konstantni velikosti 0,28%a
zatatku experimentu jsme dfili potencidly jednotlivych elektrod O&i referereni
merkurosulfatové elektr@éd Tyto piibéhy jsou na obr. 27 a 28. Vi¢hu stani elektrody, viz
obr. 28, z antimonovych slitin (PbSb1l a PbSb4)yno cca 0,2V niZsi potencial nez ostatni
slitiny, nejvyssi potencial &ty slitiny s cinem (PbCaSnl a PbCaSn2). To by nsmrado, Ze
slitiny s antimonem na rozdil od ostatnich slitebgly pokryty homogenni vrsikou oxidu
olova, coz je v souladu s informaci o pozitivniliviv antimonu, ktery potkuje vznik PbQ
vrstvy [16]. Po 12h od g@tku nabijeni potencialy vSech slitin vzrostou marotu napti
1,68V, viz obr. 28. Elektrody se slitinou Pb #egevsSim slitinou PbCa dty ponekud vyssi
potencial 1,737V. Znamena to, Ze &hto dvou elektrod dochazi k tva@rlrstvicky oxidu
olovicitého PbQ@ vyssi rychlosti, nez u ostatnich slitin. U bezaotovych elektrod s cinem
objevujeme ejm¢ pozitivni vliv cinu na rychlost koroze kolektorprotoze poateni
potencial &chto elektrod je nizSi, nez u bezantimonovychrshtez pimesi cinu. Toto je ve
shod sc¢lanky, které dokladaji uzitay vliv cinu, zlepsujici vodivost oxidove vrstiy [17],
[18]. NejniZSi potencial zaznamenavame u slitingP4h u které je po 12 hodinach nabijeni
potencial jen 1,510V, coz podporuje informaci o tame vzfistajici mnozstvi antimonu
potlatuje vznik korozni Pb@vrstvy [16].

-52 -



35
3.25
— A~
Sni———
= e — ———
-3
S o
=]
275
25 ‘ . . . .
0 20 40 60 a0 100 120
t[h]
—PbSb2 —Pb PbCa PbSb4 ——PbCaSn2 —PbCaSn1
Obr. 27 Zavislost naji nacase
2
125
0.5
>
L 4 6 8 10 12 14 16 13 . &
-0.25
-1
t[h]
—PbSb2 —Pb PbCa PbSb4 —PbCaSn2 —PbCaSn1

Obr. 28 Zavislost elektrického potencidludsese
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Obr. 29 Metici stanovist s dvoukanalovym osciloskopem a konduktometrick@tichnadobkou

Olovo, které tveéi miizku obou elektrod, je stabilni jen pod rovnovazngatencialem
zaporné elektrody. i stani, nebo i) nabijeni pi vySSich potencialech seémi na siran
olovnaty, nebo oxid olovity, podle reakcePb + 2H,O — PbQ; + 4H" + 4€. Na obr. 30 je
patrné zavislost velikosti odporu korozni vrékyi kolektoru antimonové slitiny PbSb4 na

case i prochazejicim proudu. Na obr. 31 je tatédz zasispwo slitinu s vapnikem a cinem.
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Obr. 30 Zavislost odporu slitiny PbSbh4 tase
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Obr. 31 Zavislost odporu slitiny PbCaSnlcase

Bohuzel az v ptbéhu neteni jsme zjistili, Ze dvoukanalovy osciloskop, ktggme pro
meéteni pouzivali, nema zcela adené vstupy. Tento osciloskopéhvstupy se spolaymi
zememi, a proto jsme sefpméieni dopou&i chyby méieni, ze které plynou nizsi nérené
hodnoty prvnich dvou #teni. Od tetiho ngieni byl tento problém jiz \weSen. Od 16.4.2008
jsme nahradili pvodni nabijeni konstantnim proudem zaéidstvé nabijeni konstantnim
proudem a stani bez nabijeni vzdy v 12ti hodinowygklech. V prvnicasti experimentu,ip
nabijeni konstantnim proudem jsou hodnoty odpomo&d vrstvy u antimonové elektrody
stabilni u bezantimonové slitiny pozorujeme pokledporu. Tento pokles odporu je
piekvapivym zjis¢nim a niize byt zfisoben vlivem cinu, kteryigjmé zlepSuje vodivost
oxidové vrstvéky. Tato oxidova vrstwka vSak ¥ejmé neni jednolita a homogenni, nébo
v druhé p@li experimentu (i preruSsovaném nabijeni, kdy se tivdaké siran olovnaty)
zjiStujeme znatelny nést odporu korozni vrstvy, ktery se gase ustali na hodriotcca
150mQ. U antimonové slitiny jsme tento viditelny &t v druhé casti experimentu
nezaznamenali a také n&mné hodnoty odporu korozni vrstvy jsou (aZz na jedwdeni)
nizsi 100n9). Predpokladame tedy, Ze vrsika oxidu vytvdiena v prvnicasti experimentu na
antimonoveé elektrod PbSb4 je kompak#si a brani dalSim koroznim pochimd na

elektrod na rozdil od elektrody PbCaSn1 [19].
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Obr. 32 Zavislost odporu slitiny PbSh2 ¢ese

Obdobné vysledky jsme obdrzeli pro elektrody Pb&bRbCaSn2.
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Obr. 33 Zavislost odporu slitiny PbCaSn2¢ase
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U elektrody z¢istého olova jsme zaznamenali nejhorSi chovaninale@dporu korozni
vrstvy dosahuji nejvysSich hodnot (az 3@na jednak se tyto hodnotyasem nejvice ami,
coz davame do souvislosti s nestejgamu a nehomogenni vrstkiou oxidu olowtitého na
povrchu kolektoru.

Tab. 4 Nansrené hodnoty odpérpro tizné typy slitin olo¥né ntizky

PbSb2 Pb cisté PbCa PbSh4 PbCaSn2 PbCasSn1
Datum Odpor Odpor Odpor Odpor Odpor Odpor
méreni [mQ] [mQ] [mQ] [mQ] [mQ] [mQ]
19.2.2008 33 13 0 0 129 14
29.2.2008 79 145 123 145 193 175
6.3.2008 151 198 164 136 148 124
11.3.2008 130 123 152 124 126 108
18.3.2008 93 135 124 108 99 72
25.3.2008 124 171 164 128 142 62
1.4.2008 135 92 224 135 127 52
7.4.2008 85 42 124 93 164 90
16.4.2008 95 44 126 106 160 153
29.4.2008 180 68 159 91 160 141
14.5.2008 282 237 183 184 104 148
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Obr. 34 Zavislost odporu elektrodgstého olova ngase
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Obr. 35 Zavislost odporu slitiny PbCa ¢ase

Vzhledem k tomu, Ze tyto experimenty byly prvnilséruhu a v pibéhu experimentu
se vyskytovaly problémy s é&fici aparaturou, budeggmeé nutno tento experiment zopakovat.
JelikoZz mame podéeni, zda v pibéhu impedannich méfeni nedochazi viastnim éenim
k ovlivnéni korozni vrstwiky, bylo by dobré zvysit citlivost vlastnihodeni (a tim pouzivat
mensi ndfici proudy) a také nésledujici experimenty dopmitkontrolu povrchu Zeber
elektrody laserovym optickym mikroskopem LEXT, KtarmoZiuje zobrazovat povrchove
strukturyiadi desetiny mikronu za normalnich provoznich podmimek nutnosti specialnich
piiprav vzorki nebo vakua. Tento mikroskop je k dispozici na feakchemické VUT v Bra.
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7 Zaver
Na zaklad dodané literatury jsem se seznamil s aktualniasituv problematice

bipolarnich elektrod pro olémé akumulatory. Zaiil jsem se na degradaci bipolarniho
substratu, coz je jeden z hlavnich limitujicichtéak. Korozi se neda zamezit Gglrale da se
ovlivnit sloZzenim substratu. Z dodané literaturgnsse doz&dél, jaké substratové materialy
byly testovany ve si¢. Byly to slitiny olova s gimésemi, jako jsou antimon, arsen, bismut,
uhlik a elektrody Zistého olova. Pré&vna tyto materialy jsem se zafih i ja v praktickécasti
této prace.

DalSim krokem bylo sezndmeni se s konduktometrickmetodou ndeni vodivosti
roztoki a nasledna modifikace této metody, aby byla pelndat i pro néfeni vodivosti
korozni vrstvy kolektar oloveného akumulatoru.

Prvnim krokem praktick&asti prace byla optimalizace ¢hiciho pracovidt, owieni
funkénosti konduktometrické metody proékeni odporu na rozhrani kolektor/elektrolyt, také
Slo o volbu vhodné frekvenceristaveho signalu pro &eni a vhodnou velikost vybijeciho
proudu.

Hlavni ¢ast praktick&asti spdivala ve vytvéeni 6 experimentélnich elektrod ze slitin
PbCa, PbCaSnEbCaSn2PbSb2,PbSb4 acistého olova. Materialy byly zvoleny podle
materiah testovanych ve s$®. Bylo sledovano celkové nép, potencialy elektrod a odpor
korozni vrstvy kolektoru.

Pri méteni potencial oproti referetini merkurosulfatové elektrédoyl zjisten pozitivni
vliv antimonu, coz koresponduje s literaturou [16Jaopak nejhorSich vysledkdosahly
elektrody ze slitiny PbCa a elektrod&igtého olova. U bezantimonovych slitin se pozitivn
projevoval vliv cinu, coZ aft koresponduje s literaturou [17,18].

Pri sledovani odpdr korozni vrstvy kolektoru bylo zji&ho nejhorSi chovani u elektrody
z ¢istého olova. Korozni odpor byl nejvyssi a nej\deawnil v ¢ase.

Zadani bylo spléno v plném rozsahu, bohuzel aléhbm prvnich dvou gteni doslo
k chyk® zpisobené r&ici aparaturou. Tato chyba vSak byla odstnanod fetiho n&feni.
Protoze se jednalo o prvni experiment tohoto typlo&o K jiz zmignému problému s #fici
aparaturou, bylo by vhodné tento experiment zopakdBylo by také vhodné pouzit nizsi
metici proudy pro zvySeni citlivosti a sledovat povrbdber elektrod laserovym optickym
mikroskopem.

Prace byla také prezentovana na studentské kowofdt&hCT 2008.
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