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Rozwoj rynku globalnego
akumulatorow




Rynek akumulatorow
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Dynamika wzrostu produkcji
akumulatorow kwasowo-
olowiowych
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Poczatki akumulatorow
kwasowo-otowiowych

Schemat pierwszego ogniwa
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Schemat budowy akumulatora

‘ _ kratka ujemna
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http://magazynfakty.pl/innowacyjna-technologia-
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Problem korozji akumulatora
kwasowo-otowiowego




Korozja Pb-A

El.(-<) PbSO, + 2e — Pb(met) + SO,

(reakcja poboczna)

SO,% +2 H + 2e ;

2H20_’4H++02+2e
(reakcja poboczna)
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Korozja Pb-A

struktura powierzchni kratki w powiekszeniu 10x po badaniach odpomosci korozvine] i trawieniu



Material kratki

Kratka jest nosnikiem masy aktywnej oraz
kolektorem pradowym

Kratki wykonane sg ze stopow:
» olowiu z dodatkiem antymonu

» oflowiu z dodatkami wapnia, cyny i ew.
innych pierwiastkow (DOMINUJACY)

» rzadko wykorzystywany jest czysty otow

| Pb o= -1.704V =2 mAcm®
| Pb-1.7%Sb = -1.365V
| Pb-2.2%Sb = -1.478V
oL PO-57%Sb o=-1.322v




Rozwq] konstrukcji uktadu Pb-A

Dazenie do ograniczenia zawartosci Pb w akumulatorze
a tym samym zwiekszenia konkurencyjnosci wyrobu
determinuje wprowadzanie nowych technologii
produkcji akumulatorow o wiekszym poziomie
zautomatyzowania oraz dazeniu do wiekszej wydajnosci
i/lub mniejszej energochtonnosci.
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Elementy wpitywajace na
trwatosc¢ kratek

Skilad stopu Grubosc¢
np. dodatek Ag kratki

Technologia
produkcji

np. metoda wytiaczania
na zimno




Cel pracy

Celem pracy byta  ocena mozliwosci
wykorzystania w akumulatorach kwasowo-
otowiowych wodorosiarczanowych (VI) i
siarczanowych (VI) cieczy jonowych pod kqtem:

zmniejszenia intensywnosci procesu korozji
materiatu kratki

Badania obejmowaty metody elektrochemiczne
stato- i zmiennoprqdowe.




Materiat badawczy - stop

Wykorzystano tasme odlanq ze stopu
PbCaSn przeznaczonag na kratki
elektrod/ptyt dodatnich oraz ujemnych
w technologii cieto-ciggnionej Teck
Cominco®

Pierwiastek El + El-
I Ve V4 [| Ve Vi
Zawartose | zawartosc
Wit Yol [wit Yol
90,920 99, 127
D075 0,079,

0,976 0,172
0,022

i and PPHU AutoPart fot. H. Przybylo



Materiat badawczy - stop

Metoda cieto-ciagniona firmy Teck
Cominco® (w przeciwieastwie do
metody np. firmy Sovema®) odlewa
tasme o docelowej grubosci, bez
pOzniejszego walcowania.

Przyjeto, ze uziarnienie kratki jest
zblizone w tasmie i kratce po jej
rozciggnieciu

-10%

i and PPHU AutoPart fot. H. Przybylo



Materiat badawczy - ciecze
jonowe IL

Synteze prekursor6w cieczy jonowych
przeprowadzono metodg Menschutkina.
Wyjsciowymi zwigzkami dla badanych cieczy
jonowych byly odpowiednie chlorki
alkilopirydyniowe lub alkiloimidazoliowe.

Ciecze jonowe otrzymano metoda wymiany
anionu.

Kntezq przeprowadzono Zaktadzie Technologii
. ( emlczne1 Inst I\1/tutu Technologii i Inzynierii
reczne) WTCh Politechniki Poznanskiej.




Materiat badawczy - ciecze
jonowe IL

wodorosiarczan(VIl)
dodecylopirydiniowy

siarczan(VI) AIPSO4
| @ di(1-haksadecylopirydiniowy)

wodorosiarczan(Vl) 1-decylo- AllmHSO4
3-metyloimidazoliowy

siarczan(VI) di(1-decylo-3- AllmSO4
metyloimidazoliowy)




Metoda badawcza

Electrolit:
5 mg/cm3 IL w 37% H,SO
0 mg/cm3 IL w 37% H,SO

lub

4 (probka referencyjna)

4 aq

Uklad trojelektrodow
Elektroda badana: PbCaSn
Elektroda odniesienia: H Hg SO,/H,SO,
Elektroda pomocnicza: Pb (> 5

9%)




Metoda badawcza

Kolejno$¢ badan:

1. Potencjostatyczna /
elektrochemiczna

spektroskopia impedancyjna

”

3. Woltamperometria liniowa
(krzywe Tafela)

2. Korozymetria

Pomiary:
(1) bezposrednio po zanurzeniu elektrod w

elektrolicie
(2) po ok. 20h zanurzenia w elektrolicie



Zmiany potencjatu korozji El+ 1 El-

wzgl. elektrolitu bez dodatku IL

AE kor=0 -dla 37% roztworu H,SO,
ok. -1037 mV (El+) oraz ok. -1023 mV (El-)
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Zmiany oporu polaryzacji
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Zmiany pradu korozji wzgledem
elektrolitu bez dodatku CJ El+

_ | blok badan Il blok badan

Technika Technika Technika Technika
CM LSV CM LSV

Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%]
H2504 100,0 100,0 100.0

AIPHSO4 69,2 230,0

AIPSO4 85,1 116,4

52,4
AllmHSO4 32,4 39,5 @

g —
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AllmSO4 66,1 168,5 @




Zmiany pradu korozji wzgledem
elektrolitu bez dodatku CJ El-

| blok badan Il blok badan

Technika Technika Technika Technika

CM LSV CM LSV
Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%]
H2504 100,0 100,0 100,0 100.0
AIPHSO4 60,3 72,4

(YA

1,7

Q118

AIPSO4 49,5 63,2 42,6
AllmHSO4 25,9 32,5
AllmSO4 43,3 130,0

65;
&

——
==




WhiosKki:

» Dodatek cieczy jonowych moze istotnie
wptywac na intensywnosc¢ procesu korozji
stopow otowiu.

» Jednak jest to rowniez zwiazane ze sktadem
stopu, a nawet niewielkie zmiany stosunku
poszczegolnych sktadnikow moga istotnie
wptywac na ten proces (np. Sn w El+ 0,976%, w
El- 0,172%)




Whnioski:

» Dla stopow El+ oraz wodorosiarczanowych (VI)
cieczy jonowych zaobserwowano silne
ograniczenie (nawet zahamowanie) procesu
korozji. Gwattownie rosnie opor polaryzacji, a
spada prad korozji. Ponadto wystepuje wzrost
Ecor o ok. 200 mV

» Zastanawiajacy jest brak podobnego efektu dla
siarczanowych (VI) cieczy jonowych




Whnioski:

» W kilku przypadkach wystepuje znaczacy
spadek pradu korozji w metodzie CM, ale
spadek ten nie jest obserwowany na podstawie
krzywych uzyskanych z techniki
woltamperometrii liniowej.

» Prawdopodobnie w tym przypadku wytwarzana
warstewka powierzchniowa ulega rozpadowi w
warunkach odchylenia uktadu od stanu
rownowagi elektrochemicznej
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