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Możliwości ograniczenia korozji 

stopów ołowiu w akumulatorze 

kwasowo-ołowiowym poprzez 

zastosowanie dodatku cieczy 

jonowych
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Rynek akumulatorRynek akumulatoróów w 

–– ewolucja zastosowaewolucja zastosowańń%%

C. Pillot HEV, P-HEV and EV Market – Impact on the Battery Business14th European Lead Battery Conference14th 
European Lead Battery Conference (14ELBC), 9-14 wrzesień 2014 Edinburgh, Wielka Brytania



�� W tym Chiny W tym Chiny 
�� ok 45% ok 45% 

śświatowego wiatowego 
zuzużżycia oycia ołłowiuowiu



PoczPocząątki akumulatortki akumulatoróów w 

kwasowokwasowo--oołłowiowychowiowych

Jeden z 
pierwszych 

akumulatorów
Żródło

H. Bode Lead-Acid Batteries J.Wiley and Sons 1977 

http://www.symbiocars.com/symbiocars/JO/index.php?option=com_content&view=article&id=9:bref-comparatif-
des-technologies-de-batteries&catid=3:batteries&Itemid=14 data wejścia 16-04-2012

Schemat pierwszego ogniwa Rok odkrycia układu 
Pb/PbO2:
1859 (!) - G. Plante



http://magazynfakty.pl/innowacyjna-technologia-
akumulatorach-galaxy-efb/

końcówki 

biegunowe

ogniwa 2V

kratka dodatnia

płyta dodatnia, 

kratka ujemna

płyta ujemna, 

Pakiet płyt, 



Source: IMN CLAiO fot. M. Budzyński

Problem korozji akumulatora Problem korozji akumulatora 

kwasowokwasowo--oołłowiowegoowiowego

Dotyczy gDotyczy głłóównie kratki dodatniej:wnie kratki dodatniej:

1) Korozyjne 1) Korozyjne śśrodowisko ~37% H2SO4rodowisko ~37% H2SO4

2) Elektrochemiczne utlenianie2) Elektrochemiczne utlenianie
3) Wydzielanie si3) Wydzielanie sięę tlenutlenu



Source: IMN CLAiO fot. M. Budzyński

Korozja PbKorozja Pb--AA

Podczas procesu Podczas procesu łładowania dochodzi do adowania dochodzi do 
elektrochemicznego utleniania materiaelektrochemicznego utleniania materiałłu u 
elektroaktywnego ale elektroaktywnego ale popośśrednio rrednio róówniewnieżż
materiamateriałłu nou nośśnika nika 

El.(-) PbSO4 + 2e → Pb(met) + SO4
2-

2 H+ + 2e → H2

(reakcja poboczna) 

El. (+) PbSOPbSO44 + 2 H+ 2 H22O O →→ PbOPbO22 + + 

SOSO44
22-- +2 H+2 H++ + 2e+ 2e

2 H2 H22O O →→ 4 H4 H++ + O+ O22 + 2e+ 2e

(reakcja poboczna) (reakcja poboczna) 



Source: IMN CLAiO fot. M. Budzyński

Korozja PbKorozja Pb--AA



Kratka jest nośnikiem masy aktywnej oraz 
kolektorem prądowym 

Kratki wykonane są ze stopów:

� ołowiu z dodatkiem antymonu

� ołowiu z dodatkami wapnia, cyny i ew. 
innych pierwiastków (DOMINUJĄCY)

� rzadko wykorzystywany jest czysty ołów



RozwRozwóój konstrukcji ukj konstrukcji ukłładu Pbadu Pb--AA
Dążenie do ograniczenia zawartości Pb w akumulatorze 
a tym samym zwiększenia konkurencyjności wyrobu 
determinuje wprowadzanie nowych technologii 
produkcji akumulatorów o większym poziomie 
zautomatyzowania oraz dążeniu do większej wydajności 
i/lub mniejszej energochłonności. 

Przykładowe zmiany wzajemnego stosunku mas poszczególnych 
komponentów dla akumulatora 40 Ah oraz redukcji całkowitej jego masy w 
2 połowie XX wieku

% wag.



Skład stopu
np. dodatek Ag

Technologia 
produkcji 

np. metoda wytłaczania 
na zimno

Grubość
kratki 

Elementy wpElementy wpłływajywająące na ce na 

trwatrwałłoośćść kratekkratek

Kratka

Dodatki do 
elektrolitu

np. SnSO4



Celem pracy byCelem pracy byłła ocena moa ocena możżliwoliwośści ci 
wykorzystania w akumulatorach kwasowowykorzystania w akumulatorach kwasowo--
oołłowiowych wodorosiarczanowych (VI) i owiowych wodorosiarczanowych (VI) i 
siarczanowych (VI) cieczy jonowych pod ksiarczanowych (VI) cieczy jonowych pod kąątem:tem:

zmniejszenia intensywności procesu korozji 
materiału kratki 

Badania obejmowały metody elektrochemiczne 
stało- i zmiennoprądowe.

Cel pracyCel pracy



Wykorzystano taśmę odlaną ze stopu 
PbCaSn przeznaczoną na kratki 
elektrod/płyt dodatnich oraz ujemnych 
w technologii cięto-ciągnionej Teck 
Cominco®

PierwiastekPierwiastek El +El +
zawartozawartośćść

[wt %][wt %]

ElEl--
zawartozawartośćść

[wt %][wt %]

PbPb 9898,,928928 999,7279,727

CaCa 00,,073073 00,,070799

SnSn 00,,976976 00,172,172

inne m.in. inne m.in. 
Ag, AlAg, Al

00,,023023 00,,020222

Source: IMN CLAiO fot. M. Budzyński  and PPHU AutoPart fot. H. Przybyło

MateriaMateriałł badawczy badawczy -- stopstop



Metoda cięto-ciągniona firmy Teck 
Cominco® (w przeciwieństwie do 
metody np. firmy Sovema®) odlewa 
taśmę o docelowej grubości, bez 
późniejszego walcowania. 

Przyjęto, że uziarnienie kratki jest 
zbliżone w taśmie i kratce po jej 
rozciągnięciu

Source: IMN CLAiO fot. M. Budzyński  and PPHU AutoPart fot. H. Przybyło

MateriaMateriałł badawczy badawczy -- stopstop



SyntezSyntezęę prekursorprekursoróów cieczy jonowych w cieczy jonowych 
przeprowadzono metodprzeprowadzono metodąą Menschutkina. Menschutkina. 
WyjWyjśściowymi zwiciowymi zwiąązkami dla badanych cieczy zkami dla badanych cieczy 
jonowych byjonowych byłły odpowiednie chlorki y odpowiednie chlorki 
alkilopirydyniowe lub alkiloimidazoliowe. alkilopirydyniowe lub alkiloimidazoliowe. 
Ciecze jonowe otrzymano metoda wymiany Ciecze jonowe otrzymano metoda wymiany 
anionu. anionu. 

Syntezę przeprowadzono Zakładzie Technologii 
Chemicznej Instytutu Technologii i Inżynierii 
Chemicznej WTCh Politechniki Poznańskiej. 

MateriaMateriałł badawczy badawczy –– ciecze ciecze 

jonowe ILjonowe IL



MateriaMateriałł badawczy badawczy –– ciecze ciecze 

jonowe ILjonowe IL
wodorosiarczan(VI) 1-
dodecylopirydiniowy 

AlPHSO4AlPHSO4

siarczan(VI) 
di(1-haksadecylopirydiniowy) 

AlPSO4AlPSO4

wodorosiarczan(VI) 1-decylo-
3-metyloimidazoliowy 

AlImHSO4AlImHSO4

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

AlImSO4AlImSO4



Metoda badawczaMetoda badawcza

Electrolit: Electrolit: 
5 mg/cm5 mg/cm3 3 IL w 37% HIL w 37% H22SOSO4 aq4 aq lublub
0 mg/cm0 mg/cm3 3 IL w 37% HIL w 37% H22SOSO4 aq4 aq (pr(próóbka referencyjna)bka referencyjna)

UkUkłład trad tróójelektrodowyjelektrodowy
Elektroda badana: Elektroda badana: PbCaSnPbCaSn
Elektroda odniesienia: Elektroda odniesienia: Hg/HgHg/Hg22SOSO44/H/H22SOSO44
Elektroda pomocnicza: Elektroda pomocnicza: Pb (>99,9%)Pb (>99,9%)



KolejnoKolejnośćść badabadańń::

1. Potencjostatyczna 1. Potencjostatyczna 

elektrochemiczna elektrochemiczna 

spektroskopia impedancyjnaspektroskopia impedancyjna

2. Korozymetria2. Korozymetria

3. Woltamperometria liniowa3. Woltamperometria liniowa

((krzywe krzywe TafelTafelaa) ) 

PEIS zakres PEIS zakres 
czczęęstotliwostotliwośści:ci:
10 kHz 10 kHz -- 50 mHz, 50 mHz, 
amplitudamplitudaa 10 mV10 mV

CM CM ±±25 mV 25 mV wzg. Ewzg. Eocvocv

v=v=00,,167 mV s167 mV s−−11

LSV LSV ±±180180 mV mV wzg. Ewzg. Eocvocv

v=v=00,200,200 mV smV s−−11

Metoda badawczaMetoda badawcza

Pomiary: Pomiary: 

(1) bezpo(1) bezpośśrednio po zanurzeniu elektrod w rednio po zanurzeniu elektrod w 
elektrolicieelektrolicie
(2) po ok. 20h zanurzenia w elektrolicie   (2) po ok. 20h zanurzenia w elektrolicie   



Zmiany potencjaZmiany potencjałłu korozji El+ i Elu korozji El+ i El--

wzgl. elektrolitu bez dodatku IL wzgl. elektrolitu bez dodatku IL 
∆∆E kor=0 E kor=0 --dla 37% roztworu dla 37% roztworu HH22SOSO44
ok. ok. --1037 mV (El+) 1037 mV (El+) oraz ok. oraz ok. --1023 mV (El1023 mV (El--) ) 

1 blok badań

2 blok badań po 20 h



Zmiany oporu polaryzacji Zmiany oporu polaryzacji 

1 blok badań

2 blok badań po 20 h



Zmiany prZmiany prąądu korozji wzgldu korozji wzglęędem dem 

elektrolitu bez dodatku CJ El+elektrolitu bez dodatku CJ El+

I blok badań II blok badań

Technika 
CM

Technika 
LSV

Technika 
CM

Technika 
LSV

Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%]

H2SO4 100,0 100,0 100,0 100,0

AlPHSO4 69,2 230,0 0,0 0,1

AlPSO4 85,1 116,4 52,4 118,2

AlImHSO4 32,4 39,5 0,0 0,1

AlImSO4 66,1 168,5 11,5 136,7



Zmiany prZmiany prąądu korozji wzgldu korozji wzglęędem dem 

elektrolitu bez dodatku CJ Elelektrolitu bez dodatku CJ El--
I blok badań II blok badań

Technika 
CM

Technika 
LSV

Technika 
CM

Technika 
LSV

Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%] Icor rel. [%]

H2SO4 100,0 100,0 100,0 100,0

AlPHSO4 60,3 72,4 0,0 77,8

AlPSO4 49,5 63,2 42,6 51,7

AlImHSO4 25,9 32,5 11,2 111,8

AlImSO4 43,3 130,0 10,2 99,8



� Dodatek cieczy jonowych może istotnie 
wpływać na intensywność procesu korozji 
stopów ołowiu.

� Jednak jest to również związane ze składem 
stopu, a nawet niewielkie zmiany stosunku 
poszczególnych składników mogą istotnie 
wpływać na ten proces (np. Sn w El+ 0,976%, w 
El- 0,172%)

WnioskiWnioski::



� Dla stopów El+ oraz wodorosiarczanowych (VI) 
cieczy jonowych zaobserwowano  silne 
ograniczenie (nawet zahamowanie) procesu 
korozji. Gwałtownie rośnie opór polaryzacji, a 
spada prąd korozji. Ponadto występuje wzrost 
Ecor o ok. 200 mV 

� Zastanawiający jest brak podobnego efektu dla 
siarczanowych (VI) cieczy jonowych

WnioskiWnioski::



� W kilku przypadkach występuje znaczący 
spadek prądu 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 układu od stanu 
równowagi elektrochemicznej

WnioskiWnioski::



Praca wykonana w ramach projektu 
NCBR 

PBS3/A5/43/2015PBS3/A5/43/2015

FinansowanieFinansowanie



Konsorcjum powołane w 
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