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ABSTRAKT

Prace se zabyva studii principu bipolarni elektredgplowkném akumulatoru, teorii
provozu ¥chto elektrod. Byl vypracovan rozbor sasného stavu problematiky pouZziti
bipolarnich elektrod v imyslové praxi. Dale je v praci zpracovan a vyhodmoeliv sloZzeni
kolektorovych slitin na rychlost korozetastiového substratu bipolarnich elektrod pomoci
konduktometrické r&ici metody. Tato wr¥eni byla provedena na experimentalnich
elektrodach s nespojitym systémem rowitych Zeber, ktera byla navrzena a zhotovena na
ustavu elektrotechnologie FEKT, VUT v Bin

KLi COVA SLOVA

Olovo, bipolarni elektroda, akumulator

ABSTRACT

The work deals with topic of bipolar electrodesledd-acid accumulator. Theoretical
part of the thesis presents of comtenporary knogdedf the topic as it is described in
scientific literature. Experimental part deals witbnductometric method that is used in
corrosion rate measurement of experimental elees.od

KEYWORDS

Lead-Acid accumulator, bipolar electrode, battery.



Bibliograficka citace dila:

JURAS, JMé¢reni odporu koroznich vrstev konduktometrickou neetd@irno: Vysoké deni
technické v Bra, Fakulta elektrotechniky a komunik&ch technologii, 2009. 52 s. Vedouci
diplomové prace doc. Ing. Petr&a Ph.D.

Prohlaseni autora o givodnosti dila:

ProhlaSuji, Ze jsem tuto vysokoSkolskou kvaliika praci vypracoval samostétmpod
vedenim vedouciho diplomové prace, s pouZzitim aubditeratury a dalSich informsaich
zdroja, které jsou vSechny citovany v praci a uvedenyegnamu literatury. Jako autor
uvedené diplomové prace dale prohlasuji, Ze v stosti s vytvdenim této diplomové prace
jsem neporusil autorska pravatich osob, zejména jsem nezasahl nedovolenyisobem
do cizich autorskych prav osobnostnich a jsemrgi yiddom nasledk poruSeni ustanoveni §
11 a nésledujicich autorského zakohd21/2000 Sb., detré moznych trestpravnich
dusledki vyplyvajicich z ustanoveni § 152 trestniho zakared0/1961 Sb.

V Brné dne 29. 5. 2009

Podékovani

Dékuji vedoucimu diplomové prace doc. Ing. Petriéd@®a, Ph.D. za &innou metodickou,
pedagogickou a odbornou pomoc a dalSi cenné gadpiacovani mé diplomové prace.

V Brné dne 29.5.2009



Obsah

1
2
3

10

ULV @] B IR RTTPRURURRR 6
CILE DIPLOMOVE PRAGCE ...ttt eeee ettt ee et ee e eeeaee e 7
PREHLED SOUCASNEHO STAVU ..ot ee e eeeeeee e 8
PRINCIP ELEKTROD OLOV ENEHO AKUMULATORU......ooeoieeeeeeeeeeeeeeeee e, 9
4.1 MONOPOLARNI KONSTRUKCE ELEKTRODY. .. utttntutntutntnieteresenenenensnsnsesessasseaeaenens 9
4.2 BPOLARNI KONSTRUKCE ELEKTRODY. . .euttuttutentteeeeesaesaeeassseeaessenseeaseasesaensennenns 10
MATERIALY PRO SUBSTRAT BIPOLARNICH ELEKTROD ........ weveeeeeeeeeeenann. 13
KONDUKTOMETRICKA METODA. ... et eeeeea e e aeeiaeeeaeieeaeanineens 16
EXPERIMENT ALNT G A ST oottt eeeeee e e e e e et e e e e e eeeeee e 22
7.1 FREKVENCNi ZAVISLOST REALNE A IMAGINARNI SLOZKY IMPEDANCE U MODELU

S I =G 1210 5) 2T 22
7.2  ZAVISLOST MERENE IMPEDANCE NA BRILOZENEM NAPETT cvvuiviieei i eeeeeeieeeneenneneens 27
7.3 POROVNANI KONDUKTOMETRICKE METODY SMERENIM CTYRBODOVOU

STEINOSMRNOU METODOU. ... eeueteeneeeeeeensesaeeaansesaeeaessessseasenes sttt 31
7.4 \NSLEDKY ZISKANE PRI VYBIJENi EXPERIMENTALNIHO CLANKU POMOCI

KONDUKTOMETRICKE METODY .t etetentenensensensensensensensensensenssmesnerensensenrensensenreneens 33
7.5 VLIV SLOZENi KOLEKTOROVE SLITINY NA RYCHLOST KOROZE. ... .uiuieenieieieeeeneenennens 39
4 NV A = SRS 45
SEZNAM POUZITE LITERATURY ..ottt ettt 46
PRILOHY NA CD ..ottt e e et e et e e e et e e st e e e e et erneaeeeseeeeaes 52

10.1 TABULKY A GRAFY NAM ERENYCH VYSLEDKU . eueuieeueeteeeeeeeeeaeneeaeneeaenseasnseaseasnns 52



M¢éteni odporu koroznich vrstev konduktometrickou metod

1 UVOD

Nasledujici text se zabyva problematikou bipoldrnielektrod pro olo¥né
akumulatory. NeZ igjdeme k samotné problematice bipolarnich elektwedd'me réco
z historie Olo¥nych akumulatar. Byly vynalezeny roku 1859 francouzskym fyzikem
Gastonem Planté a jsou nejstarSim typem nabijditdrii. RPes to, Zze maji druhy nejnizsi
pomeér energie-hmotnost a st&jsak nizky pormdr energie na objem, jejich vysoké jmenovité
napsti a schopnost produkovat vysoké proudy znamendlah&y zistavaji relative dobrym
zdrojem co se t§e pongru vykon - hmotnost. Tato schopnost v kombinacizkou cenou z
nich cla idealnifeSeni pro pouziti v automobilech jako napajenitétar Také se pouZzivaji
ve vysokozdviznych vozicich, kde se jejich velkédotmost projevuje jako vyhoda, protoze
muze byt pouzita jako protivaha zvedaného nakladwv&le akumulatory se pouzivaji v
zalohovacich systémech, telekomugikah za&izenich, generatorech a g@acovych
datovych centrech. DalSi moZzZnosti vyuziti se wasné dob stava stale vice aktualni
moznost napajeni elektromobi hybridnich vozidel [8].

Dale prace pojednava o konduktometrickéfioi metod, jejiz primarnim telem
pouZziti je n&eni vodivosti daného roztoku. Touto konduktometricknetodu Ize pouZzit i
jako srovnavaci metodu proceni rychlosti koroze daného elektrodového systddgplatnéni
muze byt nap pii hledani optimalniho sloZeni ol&ve slitiny pro niiizku kladné elektrody
olovéného akumulatoru, ktera viihu exploatace podléha korozi v ptesti kyseliny
sirové. Tyto vysledky mohou byt velmidldZité pro vyvoj bipolarniho olaného
akumulatoru, kdy pravkoroze bipolarniho substratu je jednou z hlavmiétin predcasného
ukonieni zivota experimentalnich bipolarnich alnych akumulatat, coz brani prmyslové
vyrobe téchto bipolarnich akumulator
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2 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cile diplomové prace Ize rolit do rekolika etap:

* Seznameni s konduktometrickou metodou

e Owteni vhodnosti pouziti konduktometrické metody pr&reni impedance
korozni vrstvy

* Zkoumani vhodnych materials vyuzitim kondoktometrické metody pro jejich
piipadné vyuziti jako substrat bipolarni elektrody



M¢éteni odporu koroznich vrstev konduktometrickou metod

3 PREHLED SOUCASNEHO STAVU

Olovéné akumulatory jsou jednim z nej@spsjSich elektro-chemickych systémPrvni

byl demonstrovan Plantém v roce 1859tasppnze od té doby bylo vyvinuto mnoho dalSich
bateriovych systéin OvSem olo¥né akumulatory jsou stale deptji uzivanym typem
baterii.

Olovéné akumulatory jsou vyréghy na kazdém kontinentu a v té&fhrkazdéem st#t

Vice nez ti ¢tvrtiny téchto produkit jsou pouzivany v automobilovych aplikacich. Gliog
akumulatory tvéi 60% objemu vSech prodanych baterii cettsw [8].

Bipolarni design je vhodny pro hybridni automolalgasledujicich wvodu:

V principu neni nutné kovovaiiiika, pokud proud te z jedné strany bipolarniho
systému na druhou.

Proudova hustota je homogenni na rozdil od monaopibia typu. Monopolarni
konfigurace ma omezenou Zivotnodit. iabijeni a vybijeni dochazi k sulfataci nizSich
Casti pastovanych fizek.

Zvladnuta a nenakladna technologie vyroby i zpraodwlovnych akumulatar po
skorteni zZivotnosti, nevyhodou je toxicita olova.

Vnitini odpor je mnohem menSi neZ u monopolérnich désign

Olovo je velmi levny materidl. Mnoho dalSich typaterii pouzivaji materialy, které
jsou még dostupné (napNi, Co) a drahé (nebo by byly, kdyZ by doslo éaa/ou
vyrobu).

U bipolarniho designu je moznost pouziti mnohemsihg vnitniho tlaku, nez u

monopolarniho designu. CoZz ovSem vyzaduje pouBfamatoru, ktery vydrzi paime
vysoky tlak [1].
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4 PRINCIP ELEKTROD OLOV ENEHO
AKUMULATORU

4.1 Monopolarni konstrukce elektrody

Velmi zjednoduSen Ize fici, Ze olo¥ny akumulator tvéi napastované oléné ntizky
(elektrody), pontené do Fedéné kyseliny sirové. Jedetinek akumulatoru je tven dwma
¢i vice paralela spojenymi elektrodamiClanky setfadi do série a vytvaakumulatorovou

baterii.
@ | :I. EL —

Obr. 1: Konstrukce monopolarnihanku

Chemicky procesipnabijeni a vybijeni je vratny a Ize ho wyiadhemickou rovnici:
Siran olovnaty oxid olovity
2PbSQ+2H,0 ~  PbQ +Pb+2H,SQ
(sner Sipky vpravo zné& pochod pi nabijeni a vlevo # vybijeni)

Pt nabijeni se tvd kyselina sirova (b5Q;) a elektrolyt houstne. Po skini nabijeni
je na kladné elektradtmavohrédy oxid oloviity (PbQ,) a na zaporné elektrdge tmavosSedé
olovo.

Pti vybijeni je pochod ogay : elektrolytiidne (HSO, se spatbovavd) a ve vybitém
stavu je na kladné elektréd na zaporné elektrédtmavosSedy siran olovnaty (Pbg3O
Hustota elektrolytu se 2t8ujicim se nabojem 2t8uje a je tedy spolehlivou znamkou stavu
akumulatoru. Druhym ukazatelem stavu akumulatorwe@Sujici se nagti pii nabijeni.
Pomocnym ukazatelem je tzv. plynovani elektrod.kdnaulatoru totiz i nabijeni unikaji
bubliny, jako by se elektrolyt ,\d*“. Tento jev vSak ukazuje na to, Ze je uken rozklad
siranu olova a Ze Zma elektrolyza vody. Voda sdimabijeni rozklada na vodik a kyslik.
Proto je teba akumulatory veé&Sim mnozstvi nabijet veétranych mistnostech, nebo na
volném prostranstvi. S¢a8 vodiku a kysliku tvié ttaskavy plyn, ktery rize @i nahromadni
explodovat [9].

Jeden z problétns ¢lanky u olownych akumulatar je, Zeclanky meni objem jak se
baterie nabiji a vybiji. Koday produkt pi vybijeni PbSQ ma jiny objem, nez produkty
v nabitém stavu Pb (-) a Pbd+). Z¢lanki postup® odpadavéa aktivni hmotachem



M¢éteni odporu koroznich vrstev konduktometrickou metod

exploatace akumulatoru. Na tyto odpadidsteéky, je vyhrazen prostor, aby se vodivé
casté&ky nezachytavaly mezi Zebry a nedochazelo ke wkrd®].

Béhem vybijeni se tM® na obou elektrodach Spatmozpustny siran olovnaty. Jeho
mérné vodivost je vzhledem k vodivosti olova a oxilavicitého velmi mala, mensi nez 10
Scnit. Velky vyznam pro funkci elektrod ma jejich pér@vistruktura umatujici pranik
H,SO, do objemu elektrod. Porozita nabitych elektrodZzenbyt az 50 % a igdni pamer
poni je u kladnych elektrod 1 azi@n a u zapornych elektrod 1@n. BEhem vybijeni porozita
znane¢ klesa, protoze gmny objem siranu olovnatého jétsi nez mirny objem olova a oxidu
olovicitého.

Typickym efektem je silné ied’ovani elektrolytu Bhem vybijeni, protoZze kyselina
sirova se spétébovava a tvid se voda. V nabitych akumulatorovyekancich je koncentrace
H2SO: 28 aZ 40 % (podle typu akumulator@im mensi je objem elektrolytu v porovnani s
mnoZstvim aktivnich elektrodovych matetidlim wtSi je pokles koncentracéi pybijeni; ke
konci vybijeni se koncentrace pohybuje mezi 12 42® Podle toho je bezproudové dp
nabitého akumulatoru 2.06 az 2.15 V a dtapentt vybiteho akumulatoru je 1.95 az 2.03
v bezproudém stavu. Pro dany akumulétor je pokimscéntrace kyselinyipmo umeérny
prosSlému naboji. Proto je dfeni koncentrace nebo hustoty elektrolytu vhodnqafegsnou
metodou stanoveni stupmabiti akumulatoru, coz je vyhodou otoého akumulatoru ve
srovnani s jinymi. Bhem vybijeni se objem elektrolytu zmensuje zhrubaral na kazdou
ampérhodinu [9].

4.2 Bipolarni konstrukce elektrody

Bipolarni elektrody obsahuji z jedné strany kladrakdivni hmotu, z druhé strany
aktivni hmotu zapornou. Elektrody se sestavuji éioestak, ze vzdy kladna aktivni hmota
jedné elektrody se zapornou hmotou sousedni etbktiaii spolu s elektrolytem samostatny
¢lanek. Elektrolyt kazdéh@lanku musi byt proto od sousedniho dokonaleéleag aby
nedochézelo k elektrickému zkratu mezi jednotlivygtanky. Na rozdil od klasickych
konstrukci akumulatdr se kapacita takové baterie se¢mou pd@tu bipolarnich elektrod
nemeni. Nagti baterie odpovida gtu ¢lanki, sestavenych z bipolarnich elektrod.

| i
f

e

S

Obr. 2: Bipolarni konstrukceélanku
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Obr. 3: Struktura bipolarnihelanku

Na Obr.3. je nakreslena struktura bipolarniho aKatowu. Jednotlivé elektrody a
separator jsou umisty v nadok a proud protéka skrz baterii az ke koncovym deskabro-
li monopotim. Proud tée kolmo pes kazdy dvojpdl. RozloZeni tohoto proudu elektroo
mnohem stejnongjSi, nez v monopolarnim provedeni. Kazdy bipol&aystém se chova
jako bariératlanku a ma pozitivni aktivni hmotu na jedné stramegativni aktivni hmotu na
strar¢ druhé. Mikropory separatoru ze skelnych viakenndgf mezi-elektrodovou mezeru a
zadrzuji elektrolyt kyselinu sirovou [6].

Pro olowné akumulatory a také ani pro jiné typy bateriixigteji omezeni pro vysoko-
vykonové aplikace. Zajisté poZzadavkem je, abien vSech provoznich stawbyl vnitini
odpor ¢lanku co nejnizsi. DalSim poZadavkem je, aby mateziektrod i aktivni hmoty
vydrzel po dlouhou dobu Zivotnosti beze&mv parametrech. lips vSechny tyhle pozadavky
se olo¥né akumulatory vyralji ve velkém ndtitku po celém sité , cozZ je zjgsobeno i tim,
Ze olovo je levny materidl. Navic diky rozvinutynechnologiim jsou z olanych
akumulatoti jedny z nejlevyySich variant zdrdj elektrochemické energie. Maji pouze jednu
podstatnou nevyhodu a to v tom, Ze olovo je toxjé}é

Nevyhoda bipolarnich akumulatoije to, Ze kapacita (Ah) je nizka, protoze kazdy
¢lanek ma jen jednu sadu relatévienkych pozitivnich a negativnich elektrodekilik
elektrod mize byt zapojeno paralélnv monopolarni biice, tyto designy maji vyhodu v
malovykonovych aplikacich s vysokou kapacitou. Neomonopolarni akumulator poskytuje
vysoké kapacity ale maly vykon. Monopolarni struitypotebuje propojovaci vode. U
bipolarnich akumulatdr propojky nejsou pdeba, coz redukuje hmotnost i \mit odpor.
Diky tomu Ze pivody v bipolarnim designu jsou na kazdém koncinaldatoru a tok
elektroni je kolmy k ploSe elektrody, je zaji$ia rovnondrna distribuce proudu elektrodou.
Odporové ztraty které se vyskytuji v elektod monopolarnim designu jsou tak prakticky
eliminovany. Nasledkem toho, bipolarni desigiize mit vyznamé nizSi vnitni odpor a
vy3Si hodnoty vykonu ve srovnani s teadim monopolarnim designem [6].

Bipolarni olowné baterie mohou poskytovat vysoké proudové hustotgiznych
aplikacich, ¥etné vybijeni a nabijeni kondenzalorvelmi vysokym pulsnim proudem a
startovani automotiila letadel. ZvySovani elektrického vybaveni v aubitech si Zzada vice
a vice energie od automobilovych baterii. Nagektricky vyhlivané katalyzatory mohou
shizovat emisni zplodiny automobilu az o 90%, aleaduji vysokou energii a az 40krat vice
energie k nastartovani motoru. Z tohofwaldu se jiz BZn¢ mluvi o 36V palubni napajeci siti
a bipolarnifeSeni se stavaji stale atrak#jdimi. BipolarnifeSeni nize byt také uZiiné u
hybridnich elektrickych vozidel k pokryti &f#iového vykonu f akceleraci. Vysoko
napstové bipolarni baterie mohou také byt vyhodné vigtdaoh aplikacich. Arias a kolegoveé

11
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[6] prokazali, Ze vySSi n&@f baterie niZze snizovat vahu a cenu malych UPS eliminovanim
vykonového transformatoru. V telekomunikéch aplikacich je jako jedno z moznych variant
ieSeni, Ze jedna 48 V bipolarni obonva baterie bude poskytovat okamzitou zalohu napajen
zatimco alternativni zdroje energie (hagmalivovéclanky) budou automaticky aktivovany.

12
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5 MATERIALY PRO SUBSTRAT
BIPOLARNICH ELEKTROD

Baterie s bipolarni konfiguraci ma vyhodu proti ken:ni monopolarni zejména ve
vystupnim vykonu. U konveni baterie je proud generovan elektrochemickymihpdy v
aktivni hmot a prochézi proudovym kolektorem a skrzjgh obvod az dosahne dalSiho
¢lanku. V bipolarni konfiguraci jsou aktivni hmotklgdna a zaporna) umésty po obou
stranach bipolarniho substratu a proto proudertéct skrz substrat do dalSi¢lanku. Diky
mnohem kratSi elektrické césjsou snizeny ohmické ztraty v obvodu. Objem batgei
snizen diky odstrani vnéjSich obvodovych materi&l jako jsou propojky a vyvody [2].

Jak uz bylo nazri@no vySe u bipolarnich olémych akumulatar podstatg ovliviiuje
parametry substrat, slouzi jako mdankové propojeni a nese aktivni hmotu. €dg od
sebe také elektrolyt jednotlivyatiénki. Musi Zistat elektricky vodivy v progedi, kde olovo
koroduje a zamezit miseni elektrolytu #lghlych ¢lancich hem Zivotnosti baterie. Zaroke
by nengl umoznit alternativni reakce v baterii. Proto mhgi substrat elektricky vodivy, ale
zarover nekorodujici v kyseli& sirové. Musi byt netay k reakcim baterie, nepropustny pro
elektrolyt, mit dobrou jinavost pro aktivni hmotu baterie a snadnésnitelny. Usgch ve
vyvoji bipolarnich substrét velmi zavisi na identifikaci a nalezeni materjakteré maji
vSechny jiz zmi#né vlastnosti [2].

Proto ¥tSina vyzkumu bipolarnich elektrod se zdiavala na nalezeni alternativnich
material pro bipolarni substraty, které by redukovaly vahoninimalizovaly vedlejSi reakce
v bipolarnich bateriich. Alternativni substratovéateridly musi sglovat velké mnoZstvi
kritérii, vcetrg stability v celém nafyovém rozsahu pouzivaném u adaych akumulatar
cca 2,8 V, vysoké iepsti kysliku a vodiku a dobrou elektronovou vodivdsavic aktivni
material musi date prilnout k substratu. Dale substrat musi byt schopeinZzet bez poruchy
zmeny v objemu aktivniho materialu, které se objewdfiem nabijeni a vybijeni.

Velké mnozstvi vodivych materialbylo navrhovano proifmou nahradu olaného
proudového kolektoru. Byly navrhovany jako plnivdagiové kompozitni materidly a
ochranné filmy, které by chranily proudové kolektaryrobené z olovai jinych kowi pied
korozi. Tyto materidly obsahuji karbon, vodivé keiley, oxid titanu, pechodové oxidy a
metaolovéitan baria, nebo dokonce také skelna viakna potaagidem cinu.

Jednim z materialpro substrat je uhlik, ktery je nerozpustny v kiysea je stabilni pro
negativni desky, ale ma sklon k rozkladu u pozittardesek f potencialu vysSim nez 1,5V,
proti standardni vodikové elekttodRao a kolektiv vyvinuli stabilni uhliko-propylewmp
substrat v 1,21 g/cm3 v kysdlisirové za podminek nalezenych u kladné elektrottyjak
v doke stani tak Bhem nabijeni. Reportuji pomaly vyvoj kysliku a axihelnatého dokonce
v neiinnosti. Redpowdéli Zivotnost v letech P teplog 20° C, ale jerrddow hodiny i
teplot 70° C.

ZkouSeli se takéizné vodivé keramické materidly.ckteré z &chto materidl maji
dobrou stabilitu a vodivost a maji dobroilmavost k aktivni hmat Nevyhodou dchto
materiah je, Ze keramika jetkehka, coz mize vést k rozbiti a zkratovani kdyZz dochazi k
pietizeni a objemovym z¥nam, které se &i v aktivni hmot béhem nabijeni a vybijeni.
Hayfield patentoval pouziti Magnelli phases oxidartu jako elektrodového materialu. Tyto
faze se pohybuji od FJO; -> TisOg a jsou chemicky stabilni v kysedirsirové. Maji vysoké

13



M¢éteni odporu koroznich vrstev konduktometrickou metod

vodikové a kyslikoveéiepeti jsou elektrochemicky stabilni pro potencialykttedy PbQ, ale
nestabilni pro Pb. Na rozdil od mnoha keramickyxiglip oxidy olova a olovo a se vazou k
témto materiaim dolie. Ri vysSich stavech oxidace, oxid titanu neni vodagtimco pi
nizSi oxidaci se material rozpousti v kyseélidedna pouzivana metoda je formovani oxidu
titanu do poZadované struktury a redukovani pomvodiku aby byla vytviena Magnelli
phases. Akoliv je tohle kometn¢ atraktivni gistup, homogennost konverze materialu se
stava problematickou se zvySovanim tkkySoxidu titanu . TaktéZ se sniZuje jeji porovitost
Alternativni procesy jsou ve vyvoji [2].

Bullockova a Kao si patentovali pouziti BaRBlz0dalSich vodivych oxidv substratech
bipolarnich olo¢nych akumulatar. Pouzivali tohoto materialu jako vodivého plniva u
kompozitnich vodivych polymér jako keramického substratu, ktery fungoval jako
nekorozivni plas pro olovo a jiné kovy. Demonstrovali pokovenfibky metaoloutitanem
baria a potom platovani ¥$ich vrstev olova snizeni miry korozivnostitestu @i vySSich
teplotach. Metaolovitan baria je elektrochemicky stabilni, ale je dézi&n velmi pomalu v
kyseline sirove, picemz se tvli siran barnaty a oxid olasty. Polovicni Zivotnost tohoto
materialu v 1,255 g/cirkyselins sirové i 20° C byl fredpowzen na tico malo pes 3 roky.

DalSi material, ktery byl patentovan pro pouZzitbateriich jsou skelna viakna pokryta
oxidem cinu, ktery byl dotovany ionty fluoridu abyl vodivy. Vodivy kompozitni materiél
byl vytvoren plrenim termosetovou pryskigi (jako epoxid) s vlakny. Tenkéa folie olova je
potom gipojena k tomuto kompozitnimu materialu pryskgym lepidlem plgnym grafitem,
aby vytvdily bipolarni strukturu. Skelnym vliaknem gmy plast je pokryt pozitivni pastou a
oloveény plat negativni pastou [2].

Ackoliv mnoho pokroku bylo &inéno ve vyvoji substratovych materiah reSeni pro
bipolarni olo¥né akumulatory, komeéni produkty je&t nejsou prowieny. DalSi problémy
jako ugsréni a odvadni tepla musi byt WeSeny, aby se maximalizovala beapsst,
Zivotnost a vykondchto ieSeni. Bennion a kolektiv ukazali, Ze plynova rekorace nize
byt rozStena pidanim malého mnozstvi polytetrafluorethylenovéhésgu do vlaknového
separatoru. Pouziti nekorodujicich substrafize také minimalizovat vznik vodiku, ktery je
zpusoben korozi kladné iizky, a redukuje miru samovybijeni. ProtoZze malerdaieSeni
jsou radikalg odliSné od konvemich monopolarnich ol@énych akumulatar, bude vyvoj
levnych, vysokoobjemovych prodegpro vyrobu bipolarnich baterii také vyzadovat &éa
asili a investice. Ale pé¢ba menSich, l€fch a vykongjSich baterii pro aplikace jako jsou
elektricka vozidla, vede k pokfavani intenzivniho vyzkumu v této oblasti [2].

Pfi  vyvoji bipolarniho oloéného akumulatoru pro Agenturu ochrany Zivotniho
prostedi (Environmental Protection Agency), Biddick dektiv pouZili pozlaceny titan jako
bipolarni substratovy material. Pozlaceny titan Zg¥rzen v ranném stadiu jejich vyzkumu,
kvili problémim s dosazenim nepdérovéhdilghavého zlatého platu. Koniee dostupné
vodivé epoxidy a termoplasty s plnivem jako je khbrafit, méd’ a stibro byly zavrzeny,
protoZe reagovaly s prgstim ¢lanku. Skelny uhlik od Beckwith Karbon (CA, USA)Iby
vhodny jako plnivo. Jejich snahy byly z&feny na vyvoj a vyrobu rozinych plasi
plnénych praskem ze skelného uhliku. Jako vysledekvisyloiren epoxido-skelny uhlikovy
substrat. Nicméhjejich snaha vlozit a formovat aktivni hmotu nattesubstrat selhaly ki
meziploSné korozi na kladné stéasubstratu. Mezitim byly vyvinutyskteré jiné plastové
materialy vhodné pro substrat jako polyvinyldenofid prodavany pod nazvem ,Kynar* a
Noryl-731 polyfenylenoxid od General Electric. Yaey International a Exon vyvinuli
n¢které dalSi uhliko-polymerové kompozitni materiady pouziti Vulcan XC-72 uhliku jako
plniva pro zinko-bromové baterie [2].
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Oxid cinkity je znamy jako vodivy a stabilni materiatecéné kyselig sirové. Od roku
1964 bylo patentovano mnoZzstvi procgso nanaseni oxidu cifiiého na sklo a keramické
kostry rozlgnych tvafi. Na pouziti dopovaného oxidu afitéhoy se zawtili v Jet Propulsion
Laboratory (JLP) v 80tych letech minulého stolgpocatku oxid cinkity pokryvajici skelna
vlakna byl gidavan do kladné pasty pro zlepSeni vodivosti, Bimena Zivotnosti. Tento
material byl také nanesen na polypropylen, kteyldiyminovan platy olova, aby tak vytkib
monopolarni elektrodu. Tyto plastové kompozity bylgrovité a proto tyto monopolarni
elektrody nemohly byt iemEnény na bipolarni substrat. DalSi vyvoj zahrnoval itzai
vrstvy SnQ/skelna vldkna nanesené na uhlikové plasty.

Titan byl jednim z kow, ktery byl zkouSen pro bipolarni substraty. Nichéitan
pasivuje na kladném potencialu ota¢ho akumulatoru a e se rozpoust pri vybijeni.
Proto je nutna dalSi ochrana jako je pokoveni matg olovem, nebo laminovani olémymi,
nebo vodivymi plasty. Takovéto ochranné pokovemi alySuje vahu a cenu. International
Nickel Copany (INCO) zjistila jednu z moZnosti proodifikaci titanu pro ologné
akumulatory. Zabudovali olovo do slinuté elektradiitanového prasku a dalSich matetrial
Tato elektroda byla pouzita ESB Technology, nynidExManagement and Technology
Company, vV jejich vyvoji bipolarnich akumulatompro pohon elektrickych vozidel pro
ministerstvo energetiky [2].

V JCI zase hledali material, ktery by byl vhodakq plnivo v plastovém kompozitnim
substratu pro bipolarni olémé akumulétory. Byly vyvinuty metody a procedury pybsr
vhodnych vodivych piniv. Testovaciizzeni byla navrzena, aby vyhodnocovala pozadované
vlastnosti zmiané vySe pro kazdy mozny material plniv. Metody paljirtest rozkladani, k
definici chemické stability plniv v kyseléin sirové, polarizéni test simuluje nabijeci
podminky pro elektrochemickou stabilitu substratyklickd voltampérova charakteristika
aby bylo definovano fiepti kysliku a vodiku. Byl vyvinut test porovitostiopZivajici
troj/¢tyt elektrodovy systém.

Velmi malo keramickych materi@alma pozadované vlastnosti pro aplikace bipolarnich
substrai pro olowné akumulatory. Bylo testovandgs 120 materil Vhodné se jevi jako
plniva pro kompozitni substraty silicidy Ti, Nb a@a.TNicmér je nezbytné vylepSit smaéni
pasty pro zlepSeni laminaci otmou félii pro propojeni substratu a aktivni hmady; [

Specialni alternativou je material nazyvany Ebor@dliSnosti Ebonexovych elektrod
je nahrada olatného substratu pr&EBONEXEM. Vyhodou je, Ze jsou léhnez olo¥né,
maji dostat&nou korozni odolnost proti dggobeni kyseliny sirové a Siroky rozsah
elektrochemického potencialu. Vysledny modul mi@Zkovy vzor k nandSeni pasty aktivnim
materialem. V porovnani ssbnymi bateriemi, které obsahuji olmou ni¥iZzku, jsou baterie
s ebonexovovou fivkou lel€i jelikoz neobsahuji medankové propojky ani elektrodové

praporce [3].

ProtoZze materialy &Seni jsou radikaénodliSné od konvamich monopolarnich ol@nych
akumulatoti, bude vyvoj levnych, vysokoobjemovych protgso vyrobu bipolarnich baterii
také vyZadovat ziaé Usili a investice. Ale piba mensSich, l€fich a vykongjSich baterii
pro aplikace jako jsou elektricka vozidla, vedeodkfovani intenzivniho vyzkumu v této
oblasti.
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6 KONDUKTOMETRICKA METODA

Nejprve si vys¥étlime pojem konduktometrie, cozZ je analyticka metgdi niZ se analyt
(konkrétni latka) stanovuje na zakdadhéreni elektrické vodivosti analyzovaného roztoku
jako celku. Na elektrické vodivosti roztoku se podsechny latky v analyzovaném roztoku a
piispivky jednotlivych latek nelze rozlisit. Konduktomietje proto neselektivni analyticka
metoda, poskytujici informace o totalnim obsahekiat analyzovaném roztoku.

Vedeni elektrického proudu roztokem souvisi s pehybelektrickych nabéj a je
umoZzréno jednak migraci iodt tj. ¢astic nesoucich trvaly elektricky naboj, pohybuajicse
smeérem k zaporné (kationty) a kladné (anionty) eletitra jednak polarizaci molekul nebo
orientaci dipal. Jestlize je elektricky neutrdlni molekula v ete#tém poli mezi elektrodami,
piesunuje se uvritmolekuly zaporny naboj sirem ke kladné a kladny naboj &mam k
zaporné elektratl(déj nazyvany elektronova polarizacé)mz molekula vytvéi indukovany
elektricky dip6l orientovany ve sfru pole.Rada nesymetrickych molekul ma i berspbeni
vn¢jSiho pole trvaly elektricky dipol; v népomnosti elektrického pole jsou trvalé dipdly
téchto latek v roztoku orientovany nahégneprve fisobenim pole se orientuji (orietitéa
polarizace). K pohybu naboje ¥chto pipadech dochazi pouzesipvzniku ¢i zaniku
polariza&niho jevu, tj. pi vzniku nebo zaniku elektrického pole nehido zmén¢ jeho sngru.
Doba vznikuci zaniku polarizaniho jevu jefadups, elektrické pole by se proto¢ha menit
fadow stejre rychle [11].

Vyhoda konduktometrické metody gjpeda v tom, Ze stanoveni analytu v
elektrochemickéntlanku neni zaloZzeno na elektrochemické reakci @wiidi redukci) na
rozhrani elektroda-roztok, ale n&i@ni vlastnosti celého objemu roztoku mezi elekimuda

Pfi méteni vodivosti se pouzivé fedavy proud. Nizkofrekvami konduktometrie
pouziva frekvence 10 az 10000 Hzi Rizkych frekvencich se polariga jevy projevuji
malo. Velikost protékajiciho proudu zavigedevsim na zegm¢ koncentraci nogii trvalého
naboje, ioni a je malo zavisla na frekvenci.

Vyhodou vysokofrekveimi konduktometrie (10a? 16 Hz) je moZnost vylogeni
kontaktu vodivostnich elektrod s analyzovanym rketo. Ri vysokych frekvencich prochazi
elektromagneticka energiessaimi nadobek, takze vodivostni elektrody mohouumtsgny
vné nadobky, tj. nejsou v ipmém kontaktu s analyzovanym roztoken¥i Rysokych
frekvencich gidavého proudu pouzivaného ve vf konduktometriingecelkové impedanci
podili ok slozky srovnateky vf vodivost roztoku ma komplexni charakter a sazin&né
na frekvenci sidavého proudu.

Analyzovany roztok je id konduktometrické r¥eni ve konduktometrické nadobce. Aby
nedochazelo k polarizaci elektrod, prochazi meektebdami gtidavy elektricky proud.
Vodivostni nadobku, schematicky zndz#®mou na obr.4a, lze zjednodusemznazornit
nahradnim elektrickym obvodem, obr. 4b,&mz R je ohmicky odpor nadobky a,fe odpor
piivoda.
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vodivostni
nadobka s
analyzovanym
roztokem

© b

vodivostni
elektrody Rp R Rp
o plose A

Obr. 4a,b: Vodivostni nadobka a ndhradni schéma

Pokud vyjdeme se zjednoduseného schématu, fakme uvest

R=p 1)

L
A

kde A[cn] je plocha elektrod, [cmm] je vzdalenost elektroge [Q.m] meérny odpor.

JelikoZz odpor mezi elektrodami je rfé@pounerny koncentraci iorit, je z analytického
hlediska vyhod#si meit vodivost, G [Q*, S):

1 A
K— )

G=—=
R |

kde k [S.cm] je nérna vodivost, ktera charakterizuje analyzovanyakzzatimco podl’ll—

charakterizuje experimentalniizzeni. Vodivostni nddobka je charakterizovana \atah

K:G.I—:G.@ (3)
A

kde ® [cm™] je konstanta vodivosti nddobky. Chceme-li nastedrit mérnou vodivost
analyzovaného roztoku musime znat hodnotu konstaotlivosti nadobky. Ve &tSing
piipadi tato konstanta nelze dir z geometrickych rozera nadobky. Elektrody v nddobkach
nejsou pesre¢ planparalelni, elektrické pole mezi nimi netésE ohranéeno jejich rozniry.
Proto se danou nadobkou &vodivost standardniho roztoku o znamérme vodivosti a
konstanta® se vypgita z rovnice (3). B fadreé optimalizovaném vodivostnim &reni se
nesmi konstanta vodivostni nadobkym s frekvenci stdavého proudu [11].

Ve skuténosti ma vodivostni nadobka impedancharakter sigvazujici kapacitni slozkou.
Prochazejici sidavy proud vodivostni nadobkou je charakterizoirapedanci Z ], ktera

se rovna vektorovému s&tu realné slozky odporu nadobky R a imaginarni kdpa
reaktance ¥

Z=/R+X’ (4)
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Ohmicky odpor je na frekvenciiddavého proudu nezavisla slozka impedance a reaktan
piedstavujici fispivek kapacity nadobky, je slozka impedance frekmézavisla,

1

X =— 5
© 2.m.f.C ©

kde f je frekvence stdavého proudu. Vtah mezidgenym naptim U a zji¥ovanou
impedanciZ je ugen Ohmovym zakonem:

U=1.Z (6)

je-li stiidavy proud konstantni, pak je rtipptimo Unmérné impedanci vodivostni nadobky
s analyzovanym roztokem. Je nutno poznamenatjigpsypek jednotlivych slozek k gitené
impedanci zavisi nejen na frekvenctidavého proudu pouZzitého képkeni, ale i narad
dalSich experimentalnich podminek, hama geometrickém uspadani elektrod ve
vodivostni nadobce a na vodivosti analyzovanéhdokoz Proto nahradni schéma realné
vodivostni nadobky je mnohem kompl€jdi a zahrnuje dal€iasti, viz obr 5.

Pii vioZeni elektrody do elektrolytu totiz dojde k erhickym reakcim, které apobi
nabojovou nerovnovahu. Ta se okamZ#atne vyrovnavat fesunem nabitych io@t k
elektrod, dokud se naboje nevyrovnaji. V okoli elektrodyika dvojvrstva tvéend ionty
jednoho naboje na jedné stéaa op&né nabitou elektrodou na stradruhé. Tato dvojvrstva
se chova jako nabity kondenzator ¢itém potencialu [1, 2]. #chod n4bojefes dvojvrstvu

je zpomalovan rychlosti vygny elektrori mezi ionty a elektrodou. Tent@jdma rezistivni
charakter a nazyva se reéak odpor [1, 2, 5]. V modelu jefedstavovan rezistoremyRZ,, je
Warburgova impedance a je igobena konsou rychlosti difuze iorit z elektrolytu k
elektrod [1, 6]. Z, a R; dohromady tvéi Faradaiovu impedanci, ktera modeluje parazitni
chovaniclanku spolu s paralelni kapacitoy, [11].

proud napéti mezi
—>

g |, lektrodami
|I

Obr. 5: Randlegv ekvivalentni obvod elektrochemické cely

V dvouelektrodovém uspadani se v ikledku prochazejiciho proudu mohou na elektrodach
vytvaret izné povlaky, kteréifspivaji k celkovému odporu nadobkynhe se projevit i ne
zcela eliminovand polarizace elektrod. Velikosttemého nafti proto zavisi na celkovém
odporu v nadobce, tj. nejen na odporu roztoku,ial@ stavu elektrod a na odporech na
rozhrani elektroda/roztok. \tayielektrodovém usgadani, viz obr. 6, prochazi proud jednou
dvojici elektrod, mezi & je vlozena dalSi dvojice elektrod, na nichZ j&eno napti za
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bezproudového stavu. Takto &fmné napti neni ovlivieno jevy, k nimZz dochazi na
elektrodéach, jimiz & proud a zavisi proto pouze na odporu roztoku.

zdro]
stiidav eho
proudu

Rielkozt), afrﬂ zt)  Rlelrozf) -

Obr. 6: Ctyielektrodova konduktometricka metoda

Vyhodou tohoto uspg@dani je, Ze se da vyuzit prai@ni odpoiéi rozhrani elektroda/roztok.
Tento odpor ndm koresponduje se stavem elektrgaiikaZz vytv&ené korozni produkty na
elektrod maji obecn vysSSi odpor nez vlastni elektroda, 1ze zeizradporu korozni vrstvy
usuzovat na rychlost koroznich pochoth rozhrani elektroda/elektrolyt.

Pro nefeni odporu rozhrani elektroda/roztok pomoci konodurdtrické metody Ize pouzit
elektrodu s kolektorem s nespojitym systémem rovhofch Zeber, kterou jsme vyvinuli na
Gstavu elektrotechnologie, FEKT VUT v Btn Kolektor je tvden deseti vzajendn
planparalelnimi Zebry, fixovanymi ve svych polohdatkma pruhy epoxidové pryskige, viz
Obr.7. D krajni Zebra jsou nosna a gaare slouzi jako proudovy kontakt. Zbyla Zebra jsou
opatena jak proudovymi, tak n&fovymi kontakty a slouzi k #fteni odporu rozhrani a
odporu elektrolytu. Ochranu pajenych konfaktied (&inky elektrolytu zajiguje horni
epoxidovy dil.

(=

T

F

F
Obr. 7: Kolektor s nespojitym systémem rovrdhych Zeber. A-proudové&ipody, B-
napgtové givody
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Nahradni schéma takové elektrody je na Obr. 8,4¢dg1 zn&i impedanci elektrolytu mezi
sousednimi zebryZ; je impedance korozniho rozhrani i-tého ZebRyige odpor pivodu i-
tého zebra.

Teoretické vypoéty rozlozeni proudové hustoty v elektrodové hends] ukazuji, Ze hodnota
Roi je piblizne rovna 1/3 odporu aktivnéasti zebra (bod D na Obr.7)fi Rpredpokladu
stejného rozlozeni proudové hustoty v elektrolgeipro odpor fivodu psat:

R = Rl +&

i 3
Tento odpor se zji%ije stejnosmrnou ¢tyftbodovou ohmovou metodou, kdy se proutiydodi
jednim poélem na proudovy kontakt — bod A a druhljje@riveden do bodu F na konci Zebra.
Ubytek nagti méiime mezi bodem B a body C a E. Snimany jsou tegpryoR, (odpovida
useku B-C) a R (odpovidd uUseku B-E), z nich se vyfid R (=R,—R;) a podle vyse
uvedeného vztahu sedigli odpor pivoduR,,.

(7)

1 2 3 4 10

a =] =}

IEVE R
Jzo | | 2o

0

LT
A
a
[ 2v]
LT
A
b -
o
1
LI LI
B

B

I 1 _————- I

Ll Lmiva L oo

Obr. 8: Nahradni schéma elektrody s kolektorem s nespoj#ystémem rovn@inych Zeber

Modifikovand konduktometrickd metoda uniioje na vySe zmimé elektrod s nespojitym
systémem rovnatinych Zeber nezavislé &eni impedanci korozniho rozhrard) osmi
nekrajovych Zeber a odpoelektrolytu mezi nimiZy).

Kazdé jednotlivé rreni daného Zebra probiha vech krocich.

1. krok: Metici stidavy proud protékd mezi Zebrama Zebrem+2. Napsti U; se snima mezi
Zebryi ai+1. Z nahradniho schématu:

U=1.(R+2,+Z,)i=23.8 (8)

1

2. krok: Mefici proud stejné velikosti jako v kroku 1. s@ppji mezi Zebreni-1 a Zebrem+2.
Napsti U, se snima mezi Zebrai+l a je:
U =1.Z ,1i=23,..8 (9)

2 " Tmi+l?

3. krok: Mgfici proud stejny jako v kroku 1. a Zistava pipojen k Zebiim i-1 ai+2. Napsti
Uz se snimé z miku, ktery slouzi ke stanoveni velikosttificiho proudu.

Impedance korozniho rozhrafi daného Zebra se poté vy¢ppodle vzorce:
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z =U.-U)R
U p

3

(10)

kde R, je odpor pivodu daného zebra R je odpor béniku. Impedance elektrolytd,, je
pak:

(11)
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7 EXPERIMENTALNI CAST

V prvni fazi experimerit Slo o o¥ieni funknosti pouziti konduktometrické metody pro
meéieni odporu korozni vrstvy na rozhrani kolektor/alelgt. Jednalo se o zji&ti realné a
imaginarni slozky impedance elektrody v zavislosd frekvenci, o stanovenéasové
zavislosti ¢chto slozek i mereni. Jelikoz jsmeiedpokladali, Ze odpor korozni vrstvy bude
mit pri vySSich pilozenych naptich nelinearni charakter, proto jsme dalSi expenim
zan®fili na uteni limitniho napti, pri kterém je odpor korozni vrstvy j€dinearni.

Testovana elektroda byl&ipravena z nizkoantimonové slitiny olova PbSb1,6885.
Jednotlivd Zebra elektrody, ktera seéastnila elektrochemickych reakci,éla roznery
20x1 mm. Vzdalenost mezi Zebry byla 5,5 mifedPzapoéetim gipravnych experimentbyl
sestaven testovarijanek, ktery obsahoval velkygbytek elektrolytu a negativniho aktivniho
materialu z pimyslow vyrdbené zaporné elektrody startovacich akumutataKUMA a.s.
Mlada Boleslav. Zaporné elektrody byly umdist po obou stranach testované kladné
elektrody ve vzdalenosti 2,5 mm. Nebyl pouzit Zadaparator. Pro vyt¥eni korozni vrstvy
byla elektroda nabijena po 120 hodin proudem 0,2 A.

7.1 Frekvertni zavislost realné a imaginarni slozky impedance u
modelu elektrody

Pro zjiseni frekvergnich zavislosti redlné a imaginarni slozky impeégsme provedli
sérii méieni na modelu elektrody, viz obr. 9. Modelova eletth sestavala z pajeciho pole, na
kterém byly napajeny pomoci odporovych dratdpory reprezentujici odporytipodi a
odpory elektrolytu (resp. aktivni hmoty) mezi Zebiapacitni slozka reprezentujici kapacitu
dvojvrstvy grechodu kolektor/elektrolyt (resp. kolektor/aktivmhota) byla vytvéena pomoci
elektrolytického kondenzatoru 220, pripajeného mezi zebra 5-6.

Vyhodnocovali jsme nafi U;, U,, U3 a fazovy posuv v celém frekvémim rozsahu
vykonoveého zdroje sinusového signalu (10Hz-100kHkdery jsme mili na Ustavu
Elektrotechnologie k dispozici. K vyhodnocovani gnpouzivali dvoukanalovy digitalni
osciloskop AGILENT CN45004070. Hodnoty riip byly odeitany jako U, (Spika —
Spikka) a ¢leny dwma, fazovy posuv byl odé&an vus a ze znamé frekvencéepa:itavan
na stupg. Absolutni hodnota impedancg,Zpak byla dana po&rem Zyps= Unadlmax Realna
slozka impedance (& pak byla dana nasobkemed = Z,,dcosp a imaginarni slozka
impedance ag nasobkem g = Zapdsing.

Na modelové elektradbyly prometeny zavislosti velikosti a fazového posuvu &tapa
piilozeném proudu pro frekvéni rozsah 10Hz az 100kHz a sftédna zavislost imaginarni
sloZzky impedance na realné (tzv. Nygtnsgraf). Tyto néteni a vypoty byly provedeny jak
pro ¢ist¢ odporovy model, tak pro model elektrody s kondémrzin.
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Obr. 9.: Modelovéa elektroda

M¢éreni procisté odporovy model bez kondenzéatoru bylo provedenodwajici Zeber,
kdy stidavy proud byl fiveden mezi Zebra 5-7 a rgipva odezva byla stena mezi zebry 5-
6, tj. z ndhradniho obvodu pro toto ulsjéani plyne, Ze népova odezva reprezentuje
celkovy Ubytek nagti na odporech R= Rp + Rks + Rmss Nyquistiv graf znerené
1000Hz mé prbeéh ¢isté ohmicky charakter a hodnota realné slozky impeeasgc pohybuje
se vziistajici frekvenci od 8,04¢h do 7,82n8. Pro vySSi frekvence maieh induktivni
charakter, kdy vrchol imaginarni impedance fiefrgkvenci cca 42kHz a poté sechaa ot
snizovat.Cisté realna slozka impedance je pro frekvenci 80kHza yy3si frekvence ma
pribéh kapacitni charakter. Z@dchoziho popisu plyne, zegtiti systém (rdici pripravek,
propojeni mezi zdrojem i$tlavého signalu, zesilottem a pipravkem) ma parazitni
induktivni slozku, ktera se projevujéi firekvencich nad 1kHz. S touto komplikaci je iigtta
pii dalSich nétenich pdaitat.

Na obr. 11. jsou znazainé @iklady Nyquist. grai a odpovidajici nahradni obvody.
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Obr. 10.: Nyquistiv graf zavislosti £ na frekvenci pro odporovy model elektrody
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Obr. 11.: Priklady Nyquistovych grdf a odpovidajici nahradni schémata

Méefeni pro model s kondenzatorem (reprezentujici Kapacslozku pechodu
kolektor/aktivni hmota) bylo provedeno pro stejtwojici Zeber, kdy $tdavy proud byl ogt
piiveden mezi Zebra 5-7 a rdpva odezva byla #iiena mezi Zebry 5-6, tj. z ndhradniho
obvodu pro toto usgadani plyne, Ze népova odezva reprezentuje ubytek ét@ma celkové
indukénosti Z, kterd je dana Ubytky n&gd na jednotlivych prvcich modelu RpRks, Crm.g,
Rmse. Hodnota Rmgs se od pedchoziho réfeni bude miré liSit o vnitrni odpor reéalného
kondenzatoru, tj. bude dana paralelni kombinasiogniho R, v odporovém modelu a
vnitiniho odporu kondenzatorudrs Graf zngéiené zavislosti je na obr. 12. Je& patrné, Ze
pro nejnizsi frekvence od 20 Hz do 10 kHz mabph kapacitni charakter. Hodnota realné
sloZzky impedance se pohybuje setgtajici frekvenci od 8,05 @ (pro 20hz) do 6,10 @
(pro 10kHz). Pro frekvence nad 10kHz méilgh opst induktivni charakter parazitnich
obvodi méticiho systémuCisté redlna slozka impedance je pro frekvenci cca 90&H®o
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vySSi frekvence ma fpbeéh kapacitni charakter, coz &pprisuzujeme parazitnim obvadh
meiiciho systému.

Z obr. 12. plynou hodnoty nahradniho zapojen#fR=6,1 12, Rmsc=1,95 n0). Kapacita C

se speéitd pro maximalni #ag jako C=1/(2¥**R ) = 1/(2*rt *1910*,00195)F = 42 mF.
Rozdil jednohotadu mezi hodnotou kapacity kondenzatoru udavanaobegm a nami

naméfenou pisuzujeme pedevSim tomu, Ze &enim zji¥ujeme hodnotu kapacity
elektrodové dvojvrstvy kondenzatoru, kter&delow vySsi nez skute¢ vyuzitelna kapacita
kondenzatoru pro elektrotechnické vyuZziti.

M¢éteni pro model s kondenzatorem bylo zopakovéanostilgavy proud byl fiveden mezi
Zebra 4-7 a napova odezva byla giiena ogt mezi Zebry 5-6, tj. z ndhradniho obvodu pro
toto uspsadani plyne, Ze napova odezva reprezentuje Ubytky atipna prvcich Cms,
Rmse. Hodnota Rmg opst bude dana paralelni kombinacivpdniho R, v odporovém
modelu a odporu kondenzatory,fR. Graf zntfené zavislosti je na obr. 13. Jeg patrné, Ze
pro nejnizsi frekvence od 20Hz do 5kHz madlgh kapacitni charakter. Hodnota realné
slozky impedance se pohybuje seutgtajici frekvenci od 7,43 @ (pro 20hz) do 5,75 @
(pro 5kHz). Pro frekvence nad 5kHz malmth opet induktivni charakter parazitnich obviod
meticiho systému. Na rozdil od obr. 3 mélgth pouze induktivni charakter.

Podle teoretickych iedpokladi by graf n&él byt dan pouze paralelni kombinaci odporu a
kondenzatoru a tudiz prochazet &mnici [0,0]. Je vSak patrné, Ze tomu tak nenia gr
protina osu realné impedance na hodr?5 nQ. Tento jev je nejspiSe #poben odporem
vzniklym pii kontaktovani pajenim odporového dratu, resp. komdtoru. Jedna se tedy o
piechodovy odpor pajeného mistaédyodporovy drat (/lkondenzator). Hodnota tohoto odpor
je 5,75 nf2 a skuténa hodnota R¥R, je poté dana rozdilem hodnot ziskanych zigdad 3 t].
R+R, = 6,1 n2 — 5,75 n®2 = 0,35 nf2. O pitomnosti gechodoveho odporu vznikleho
pajenim s¢dci i obr. 10, kdyisté ohmické hodnoty se pohybuji witém rozmezi.

Z obr. 13. dale plynou hodnoty nahradniho zapojBnis.¢=1,68 nQ2. Kapacita C = 1/(2t
**R ) = 1/(2*t *1910*,00195)F = 49 mF. Rozdily mezi vyhodnocerdbbr 12 a 13 jsou
ziejme dany znénou cesty tekouciho proudii pnéreni.
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Obr. 12.: Nyquistiv graf zavislosti Zna frekvenci pro odpor@kapacitni model elektrody
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Obr. 13.: Nyquistiv graf zavislosti £ na frekvenci pro odpor@ikapacitni model elektrody

26



M¢éteni odporu koroznich vrstev konduktometrickou metod

7.2 ZAavislost nérené impedance na filozeném nagéti

Pro zjis&ni zavislosti nagrové odezvy systéemu kolektor/elektrolyt a elektroha
protékajicim proudu byly uskuteény dalSi experimenty s nenapastovanou experiméntaln
elektrodou s nespojitym systémem rové&ohych Zeber, kdy byl postuprzvySovan sidavy
sinusovy proud o frekvenci 5kHz. Tento proud pratélelektrodou v dvouvodovém
zapojeni. Korozni odpor bydhmit pii vySSich nagtich nelinearni charakter.

i Iy
ol

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016
IA]

—&—méreni |, U mezi Zebry3a 6
=l méreni po 24h ne &innosti |, U mezi Zebry 3 a 6

Obr. 14: Zavislost hodnoty maximalniho n&pna @ilozeném stidavém proudu pro
elektrodu ve dvojelektrodovém zapojeni.
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Obr. 15: Zavislost hodnoty absolutni impedance titbpeném stidavéem nagti pro
elektrodu ve dvojelektrodovém zapojeni.

Zavislost maximalnich hodnot igklavého nafti na gilozeném proudu je patrna
z obr.14. Na obr.15 jsou vypikané hodnoty absolutni impedancgsha @ilozeném nagti.
Z graft je patrno, Ze pro proudy do velikosti cca 15mAg zavislost linearni, tj. celkovy
odpor elektrodového systéemu je namy. Ukazalo se vSak, zé&i mizkych hodnotach zesileni
sttidavého signalu (tj. i nizkych proudech tekoucich systémem) je hodndisolatni
impedance nelinearni, viz obr.15. Tento jeuzm byt zfisoben bd’ nestabilitou zesilova
sttidavého signalu ip malych zwtSenich, nebo nutnostitgkonat potencialni bariérovou
vrstvu na rozhrani kolektor/elektrolyttifponechani olova v kyselrsirové, totiz na povrchu
vznik4 siran olovnaty, resp oxid olgity (pfi nabijeni), ktery ma charakter poloveeli Maze
proto dochazet k tvotbprechodu kov — polovodj coz nmize mit za nasledek nelinearitii p
nizkych naptich. Na obr.14 a obr.15 jsou tytéZ zavislosti Zmyané po 24 hodindch stani
elektrody (zavislost ozianacerverg). Z pribéhu je patrno, Ze po stani vdienosti absolutni
impedance nasta se z#tSujici se korozni vrstvou PbSO4.
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Obr. 16: Zavislost hodnoty maximalniho n&pna @ilozeném stidavém proudu pro
elektrodu ve dvojelektrodovém zapojeni.
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Obr. 17: Zavislost hodnoty reélné slozky imedance filnpeném stidavém proudu pro
elektrodu ve dvojelektrodovém zapojeni.
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Obr. 18: Zavislost hodnoty imaginarni slozky imedance filjpeném stidavém proudu pro
elektrodu ve dvojelektrodovém zapojeni.

Pro owteni zavislosti U/l pro &Si proudy byl experiment zopakovan pro novougjest
nepasivovanou elektrodu, u které nebyla vigwd vysokoodporova odporova korozni vrstva.
Vysledky jsou uvedeny na obr.16 a obr.17. Na objel@gatrno, Ze od proudu cca 70mA se
vnitini impedance celého systéemwimé chovat nelinedtén Od proudu cca 400mA se na
povrchu Zeber zali objevovat bublinky plyf, elektrolyt se z&al kalit a po ukodeni
experimentu bylo jasné zUuZzenipgzu Zeber elektrody. Tento jev koresponduje s 6bkde
je patrno, Ze odpor elektrody n#jke nafista, coz lze dat do souvislosti s tvorbou odporové
vrstvicky PbSO4 na povrchu elektrody a poslézeirea klesat, coZ je moZndipsat vlivu
uvolovani povrchovychc¢astéek elektrody do elektrolytu a tim &$ovani vodivosti
elektrolytu. NizSi odpor celého dficiho systému na konci neZz nac¢ptku experimentu je
tedy mozno fifadit zwtSeni vodivosti elektrolytuwwastékami olova z elektrod, kterymi
protéka proud. Ubyvani povrchové vrstvy elektrodétakoresponduje s obr.18, kde je
znazorrgna zavislost imaginarni slozky impedance (kapac#gama prochazejicim proudu.
Pavodre vytvorend korozni fechodova vrsteka na povrchu Zeber elektrody, majici
kapacitni charakter, je fip vySSich proudech odstr&ma a tudiz kapacitance celého
elektrodového systému klesa&@eam k nule.

Z predchozich méeni byl stanoven limitni proud pro dalSi konduktoric&eé meteni na
S0mA.
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7.3 Porovnani konduktometrické metody s rérenim étyirbodovou
stejnosmérnou metodou

Pro owieni spravnosti a tpsnosti miifeni bylo provedeno kontrolni dgreni na
piipravené experimentalni elekt®@ nespojitym systémem rovrngdmych Zeber, ktera byla
napastovana zapornou aktivni hmotou. Elektroda bgfarmovana a bylo na ni provedeno
10 nakhovych cykh. Referedni srovnavaci rteni bylo provedeno na pracovisti
automatizovaného &eni kontaktnich odpér stejnosmirnou ¢tyibodovou rozdilovou
metodou detailapopsanou v literate [12].

Vysledky referetiniho nefeni byly nasledujici:
Rmss = 0,259 nf2
Rks = 0,373 nf2

Vysledky nefeni pomoci konduktometrické metody jsou znazoynna obr 19. a 20,
kde je Nyquisiv graf zavislosti imaginarni slozky impedance ré&mé slozce pro jednotlivé
frekvence. Na obr. 19. bylisdavy proud fiveden mezi Zebra 4-7 a rgpva odezva byla
méiena mezi Zebry 5-6, tj. n&fpva odezva reprezentovala Ubytky &ama impedanci
Zmse. Na Obr. 20. byl stdavy proud piveden mezi Zebra 5-7 a n#ipva odezva byla
méiena mezi Zebry 5-6, tj. n&fova odezva reprezentovala Ubytky &t@ma impedanci Zc =
Rps + Zks + Zms.s. Hodnota odporu ffivodu byla zndiena jedt pred napastovanim: R
2,667nQ.

JelikoZz zapornéa aktivni hmota olovného akumulat@utvorena vysoce poréznim
houbovitym olovem a pracovni potencial zaporné tetely je pod oxidénim potencialem
olova, nedochazi ke korozi kolektoru, wtv&e ¢ist¢ ohmické spojeni mezi oléxou
miizkou (kolektorem) a zapornou aktivni hmotou, cea/¢ shod s grafy na obr 19. a 20.
Z téchto grafi je opst patrné, Ze pro frekvence vysSi nez cca 5kHz sénagprojevovat
induktivni sloZzka impedance, kterou povazujeme asazitni slozku vzniklou zapojenim
meficiho systému.

Hodnotu Rmgs bylo moZzno odé&st z obr. 19. a hodnotu Rlspaitat z gedchozi
rovnice. Vyhodnocené vysledky jsou nasledujici:
Rms.s= 0,254n1
Rks = Rcelk - Rp - Rmy.¢ = 3,326 — 2,667-0,254 M= 0,405 n®

Z rozdili obou ngficich metod je patrné, Ze dostavame velmi dobradstvysledk,
pokud budeme stejnosmmou ¢tyibodovou rozdilovou metodu povaZzovat za refémén
chyba konduktometrické metodyi pnéreni nepesahne 8%, ipiemz dive spditana chyba
meéifeni stejnosrérnou ctyibodovou rozdilovou metodou byla stanovena na 5%.
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Obr. 19.: Nyquistiv graf zavislosti Zres ha frekvenci
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Obr. 20.: Nyquistiv graf zavislosti Zc na frekvenci
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7.4 Vysledky ziskané pi vybijeni experimentalniho¢lanku
pomoci konduktometricke metody

Experimentélniclanek byl sestaven ze dvou elektrod (kladné a zé§)os nespojitym
systémem rovnaiinych Zeber. ProtoZze zaporna elektroddamyssi kapacitu nez kladna, do
¢lanku byla pidana pomocné kladné elektroda ziskanaimgslow vyrakeénych startovacich
akumulatoi (AKUMA Mlada Boleslav), ktera byla umista z druhé strany zaporné
elektrody. Kapacita celéhianku byla cca 1,5Ah.

Clanek byl vybijen konstantnim proudem 0,5A do kového napti 1,6V. Vybijeni
bylo preruSsovano a pomoci konduktometrické metody byl§ajiany znény v Nyquisto¥
grafu a vyhodnocovany hodnoty Bga Rls pro ol experimentalni elektrody.

Pro zapornou elektrodu v nabitém stavu je Nyduigfraf vyjadujici zavislost realné a
imaginarni slozky impedance Zma Zc na frekvenci uveden na obr. 21. a 22. Tataisnét
pro vybity stav je na obr. 23. a 24.

Po zanedbani parazitni slozky impedancé&ictho obvodu je z gréaf ziejmeé, Ze
impedance aktivni hmoty Zgg zaporné elektrody ma v nabitém stavist¢ odporovy
charakter, coZ je v souladu ggdchozimi ndfenimi. Ve vybitém stavu ip nejnizSich
kmitoctech piibéh tak jednoznény neni, projevuje se zde jiz elektrochemickéngna casti
houbového olova v siran olovnaty, coZz fiem potvrzuje i hodnota spitaného Rrge, ktera
vzrostla z 3,16 f2 na 4,65 n.

Impedance celkova Z, obsahuje krogh impedance aktivni hmoty Zi impedanci
kontaktni vrstvy £ a odpor pivodi R, (zmereny ged pastovanim elektrod), nema tak
jednoznény pribéh. Kromé odporové sloZzky se projevuje kapacitni charaktent&ktni
vrstvy kolektor/aktivni hmota.iiPvyhodnocovani vSak nardzime na limity pouZzityétstooja
a zdizeni, kdy nejnizsi frekvence generatoru signalll@élz a pi manudlnim od&téani
fazového posuvu na osciloskopu u nizkych kttitcse dopoustime chybygsahujici 10%.

Z tohoto divodu je poteba body v grafech pro nejnizSi frekvence brat espé&h jako
orienta&ni. Velikost vypa@itaného kontaktniho odporu kolektor/aktivni hmota R paatesni
hodnoty 25,60 M v pribéhu vybijeni klesala az k hod@o24,97 nf2, a na konci vybijeni
byla 25,50 n@. Toto zjiS&ni je ve shod s naSimi pedchozimi nalezy, poklesyR pribéhu
vybijeni vysétlujeme postupnym z¥Sovanim objemu aktivni hmoty a tim sniZzovanim
odporu gechodu kolektor/aktivni hmota.

Pro kladnou elektrodu v nabitém stavu je Nyduisgraf vyjadujici zavislost reélné a
imaginarni slozky impedance Zwa Z na frekvenci uveden na obr. 25. a 26. Tataz asstis|
pro vybity stav je na obr. 27. a 28.

Aktivni hmota kladné elektrody na rozdil od aktivmhoty zaporné elektrody vykazuje
kromé odporové i kapacitni slozku, ktera se ulghu vybijeni vyraz& neneni. Sp@itany
odpor Rma_gVv pribéhu vybijeni roste zijpvodni hodnoty 104 @ na hodnotu 138 .

Porovnani pibéha Zc pro kladnou elektrodu v nabitém a vybitém stéslor. 26. a 28.)
nam ukazuje, ze kroinzvySeni realné slozky impedance @pma hodnota odporu Rk
vzrostla z hodnoty 162 @ na hodnotu 252 @) dochazi i k vyrazné zéné kapacitni slozky
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impedance. Prorpsné uteni této zminy vSak nardzime épna omezeni pouzitéhodiiciho
systému.
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Obr. 21.: Nyquistiv graf zavislosti Zrgs na f, nabito
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Obr. 22.: Nyquistiv graf zavislosti Zc na f, nabito
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Obr. 23.: Nyquistiv graf zavislosti Zrgs na f, vybito
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Obr. 24.: Nyquistiv graf zavislosti Zc na f, vybito
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Obr. 25.: Nyquistiv graf zavislosti Zrg na f, nabito
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Obr. 26.: Nyquistiv graf zavislosti Zc na f, nabito
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Obr. 27.: Nyquistiv graf zavislosti Zrgs na f, vybito
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Obr. 28.: Nyquistiv graf zavislosti Zc na f, vybito
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7.5 Vliv slozeni kolektoroveé slitiny na rychlost kooze

Pro tento experiment bylo zhotoveno celkeit pxperimentalnich elektrod s nespojitym
systémem rovnaiznych Zeber, které se liSili slozenim kolektorokény, viz tabulka 1.

Tab. 1. SloZeni kolektorovych slitin pouzitych experimentu

Slozeni [hm.%)]
Kolektor
Ca Sb Sn
Pb - -

PbCa 0,09
PbCaSn 0,09 0,32
PbCaSn 0,09 0,7

PbSh - 5,73 0,27

Jako protielektrody slouzily¢asti napastovanych zapornych elektrod ziskanych ze
startovacich akumulatbrvyrobenych v podniku AKUMA a.s. Mlada Boleslav.

Clanky sestavajici z experimentalni elektrody a dpmtielektrod byly zkompletovany
a zality kyselinou sirovou o huskat,28g/cni.

i ‘
Obr. 29.: Priklad zapojeni elektrod Ziznych slitin na na¢icim pracovisti |

Po dvou hodindch stani by#yanky podrobeny rezimu nabijeni / stani. Nabijestani
trvalo shods 6 hodin, nabijeni bylo proudem konstantni veliko§t3A. Pomoci
konduktometrické metody byly zji@vany znény v Nyquisto¥ grafu a vyhodnocovany
hodnoty Rrgs a Rl pro vSechny experimentalni elektrody.

Prvni mefeni bylo uskuténéno po dvou hodinach stani elektrod v elektrolytiedp
zatatkem nabijeni. Nyquistovy grafy pro elektrodu P8Ggsou uvedeny na obr. 30. a 31.
Obdobné zavislosti jsme obdrzeli pro elektrodu liteg PbCaSh. Pro ostatni elektrody byl
pribéh Z jiny, viz obr. 32. a 33. Z porovnani obr. 30. a BB/ne, Ze na povrchu elektrod
byla vytvaena pasivéni nevodiva vrstwika, jejiz gesné sloZeni a mnozZstvi se liSilo podle
sloZeni kolektorové slitiny. ledpokladame, Ze tato vrstka se utvéila oxidaci vzduSnym
kyslikem a na jeji tvorbu mohl mit vliv i technology postup vyroby kolektdr. Obr. 31 a 33
swdci o tom, Ze celkova impedance ma vyrazg kapacitni charakter. Po 24 hodinach
cyklovani (celkem 12 hodin nabijeni a 12 hodin Bt@gou uvedeny vysledky pro elektrodu
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PbCaSn na obr. 34. a 35. DalSi elektrodyelimvysledky obdobné. Z obr. 34 plyne, Ze
impedance & ma v celém frekvemim rozsahu r¥eni indukni charakter, ktery serifis
neneni s pouzitou frekvenci aZipfrekvencich nad 10kHz 2maa vyrazwji stoupat. Jelikoz
Zn v tomto n&feni odpovida impedanci elektrolytuedpokladame, Ze posunuti do indak
oblasti je zfgsobeno parazitni impedancétitiho systému.

Na obr. 36 a 37 je zachycen posledni stav, kdytrelék maji za sebou 72 hodin
cyklovani, tj. 36 hodin nabijeni. #h na obr. 34 a 36 je obdobny a odrazi impedanci
elektrolytu, kterd se vyrazji nemeni. Obr. 37 B porovnani s obr 35 vykazuje 2Znmu [i
nejvyssSich frekvencich. Jak dochazi k tworkorozni vrstwtky na rozhrani kolektor /
elektrolyt tvai se paralelni RGlanek, ktery je na grafu zndzémnaznakem {doblouku g
nejvyssich frekvencich. Bohuzel vSakéiani je limitovano horni #fici frekvenci 50kHz,
takZze miloblouk je neuplny. Redpokldddme, Ze s pokrgicim cyklovdnim bude tento
puloblouk stale viditel®jSi. Naznak tohoto {doblouku, tj. tvorby RC¢lanku je viditelny u
kolektor ze slitin PbCaSnl, PbCaSn2, PbCa.
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Obr. 30.: Zavislost Zm.¢ pro slitinu PbCaSn
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Obr. 31.: Zavislost Zc pro slitinu PbCagn
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Obr. 32.: Zavislost Zm.¢ pro slitinu PbSh
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Obr. 33.: Zavislost Zc pro slitinu Pb3b
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Obr. 34.: Zavislost Zm.¢ pro slitinu PbCaSn
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Obr. 35.: Zavislost Zc pro slitinu PbCagn
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Obr. 36.: Zavislost Zm.g pro slitinu PbCaSn
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Obr. 37.: Zavislost Zc pro slitinu PbCagn
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8 ZAVER

V praci byla zpracovana problematika na téma bipdta elektrod, ¥etné globalniho
hodnoceni olognych akumulatar jako celku z historického hlediska, tak také powmvi
bipolarnichfeSeni s monopolarnimi. Byly popsany trendy pro satis/é materialy ve st€.

Byly definovany nejasgjSi problémy olo¥nych akumulatar pro komeéni vyuZziti
v hybridnich automobilech.

Dale je v praci rozebrana konduktometricka metogkgjiavhodnost pro rteni odporu
korozni vrstvy bipolarnich elektrod. Ze vSech pamm@ych experiment vyplyva, Ze
konduktometricka r&ici metoda je vhodna pro é&eni odporu korozni vrstvy bipolarnich
elektrod.

V experimentélni ¢asti jsem se zabyval také ¢tenim experimentalnihailanku
sestavajiciho se z kladné a zaporné elektratisinek jsem vybijel a pozoroval zmy
v Nyquistow grafu. Z tchto grafi je patrné, Ze zaporna elektroda v nabitém staviist&
odporovy charakter, zatimco ve vybitém stavu jilndejednoznén¢ odporovy charakter.
Projevuje se izjm¢ preména houbovitého olova na siran olovnaty. U kladrektebdy se
v nabitém stavu na rozdil od zaporné elektrody ylygk i kapacitni slozka, ktera se
s vybijenim vyrazé neneni.

SttZejnim experimentem bylo zfidvani vlivu sloZeni kolektorové slitiny na rychlost
koroze. Bylo vyrobeno § experimentalnich elektrod s nespojitym rozloZzenaaber
z raznych slitin. Meteni bylo provadno po 24 hodindch (tj. 12h nabijeni a 12h stani).
Vezmeme-li nafiklad elektrodu z materialu PbCaSn1 je @bght Nyquistovych graf obr.
34. — 37. patrné, Ze postupulochézi k tvor® korozni vrstvtky na rozhrani kolektor /
elektrolyt tvai se paralelni RGlanek, ktery je na grafu zndzémnaznakem jdoblouku i
nejvysSich frekvencich. Bohuzel vSakiani je limitovano horni #fici frekvenci 50kHz,
takZze mloblouk je neuplny. Redpokladame, Ze s pokrgicim cyklovanim bude tento
puloblouk stale viditel®jSi. Naznak tohoto ioblouku, tj. tvorby RCe¢lanku je viditelny u
kolektor ze slitin PbCaSn1, PbCaSn2, PbCa.

BohuZel experimenty v elektrochemii js@asto velmic¢aso¥ nar@né a tak v dob
psani této prace j&Sheni hlavni experiment u konce. Nicrigrostupné vysledky, které jsou
vtéto praci publikovany nazdaji, Ze nastoleny sén vyzkumu je spravny a
konduktometrické metoda bude vhodnym nastrojemnptieni koroznich stavna povrchu
kolektoru.
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TAB. 1. SOZENiI KOLEKTOROVYCH SLITIN POUZITYCH BRI EXPERIMENTU
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Seznam pouzitych zkratek a symba

f frekvence

R odpor

Rp odpor pivoda

P merny odpor

G vodivost

I vzdalenost elektrod

A plocha elektrod

K merna vodivost

I proud

t cas

Rm odpor aktivni hmoty

Z; celkova impedance

] konstanta vodivosti nadobky
Z impedance

Xe kapacitni reaktance

C kapacita

U nagti

Zw Warburgova impedance

Zx impedance korozniho rozhranni
Zn impedance aktivni hmoty

Pokud neni uvedeno jinak, je pouzivana soustaveojet Sl.
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10 PRILOHY NA CD

10.1 Tabulky a grafy nanéienych vysledki
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