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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg elektrody (nazywane réwniez ptytami): dodatnia i ujemna przezna-
czone dla akumulatora kwasowo-otowiowego.

Rozwdj cywilizacyjny wymusza koniecznos¢ poszukiwania nowych i ulepszania juz istniejgcych che-
micznych zrodet energii. Obecnie, pomimo ponad 150 lat swojego istnienia, akumulator kwasowo-ofowiowy
nalezy do najwazniejszych chemicznych zrédet energii drugiego rodzaju. Najwiekszymi zaletami aku-
mulatoréw tego typu sa:

e niskie koszty produkcji, co zwigzane jest z zastosowaniem stosunkowo tanich materiatow,
takich jak otéw i kwas siarkowy(VI),
e latwy recykling (zawiera wodny roztwoér kwasu siarkowego(VI), otéw i jego zwigzki, polipropylen

i polietylen, niewielkie ilosci wegla i innych zwigzkéw organicznych),

e dobre parametry elektryczne (mozliwo$¢ roztadowania w duzym zakresie prgdow, szeroki zakre-
sie temperatur pracy).

Przektada sie to na szerokie ich zastosowanie w wielu obszarach zycia codziennego, np. pojaz-
dach z silnikiem spalinowym (akumulatory rozruchowe) i elektrycznych (akumulatory trakcyjne), syste-
mach zasilania rezerwowego (akumulatory stacjonarne) itp.

Pod wzgledem konstrukcyjnym akumulator kwasowo-otowiowy jest uktadem sktadajgcym sie
z dwoch elektrod (ptyt): dodatniej (w stanie natadowanym PbO., roztadowanym PbSOs), ujemnej (w sta-
nie natadowanym Pb o strukturze ggbczastej, roztadowanym PbSQa) elektrolitu (wodny roztwor kwasu
siarkowego(VI) o zmiennej gestosci i w zaleznosci od stopnia natadowania uktadu, niekiedy z dodatkami
m.in. siarczanu(VI) sodu, kwasu fosforowego(V)) oraz separatora (najczesciej jest to kompozyt na bazie
polietylenu, niekiedy jest to mata szklana, tzw. akumulatory typu AGM).

Plyta (elektroda) jest najwazniejszym elementem akumulatora, skfada sie z kratki (nosnika) i wpa-
stowanego w nig materiatu elektrodowego. Wytworzenie odpowiedniego materiatu elektrodowego przebiega
kilkuetapowo. Podstawowymi surowcami do produkcji masy czynnej jest czysty otéw, z ktérego wytwarza
sie proszek otowiu (zawierajgcy ok. 70% PbO), nastepnie dodaje sie kwas siarkowy, wode i niewielkie
ilosci dodatkow, takich jak: widkno polipropylenowe, ekspander itp. Tak przygotowang mase wpastowywuije
sie na kratki. W nastepnym etapie produkciji, tzw. procesie sezonowania, w podwyzszonej temperaturze
i wilgotnosci otrzymuje sie odpowiedni sktad fazowy oraz wtasciwg morfologie elektrody. Po zakoncze-
niu procesu sezonowania ptyty sg gotowym komponentem, ktére przekazywane sg na wydziat montazu,
a nastepnie prowadzony jest proces elektroformacii elektrod. SEM uktadu wynosi ok. 2,1 V, przy czym do-
stepne handlowo uktady majg odpowiednio tgczone szeregowo i rownolegte zestawy ptyt oraz ogniw,
w zwigzku z tym dostepne sg w szerokiej gamie napie¢ oraz pojemnosci.

Nieustannie prowadzi sie badania majgce na celu poprawe parametréw uzytkowych akumulato-
réw kwasowo-otowiowych (Tabela 1).

Tabela 1. Przyktady modyfikacji akumulatoréw kwasowo-otowianych.

Przykladowe kierunki badan oraz Dane literaturowe
Obszar modyfikacji
osiggnig¢te rezultaty (przyklady)
) Poprawa odpomosei  korozyjnej | Patent US4137378 A
Materialy stopowe
kratek
kratek
Przeciwdziatanie efektom PCL-u Patent W0O2014052528 Al
Poprawa  spdjnosci  wewngtrznej | Patent US5223352 A
masy aktywnej
Masa aktywna !
Poprawa zdolnosci przyjmowania | Patent US20110143214 Al
tadunku
Obnizenie oporu separatora Patent EP1390993 Al
Separator Poprawa proceséw  rckombinacji | Patent U86492059 Bl
gazow (akumulatory typu AGM)
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Z kolei pionierskie prace nad zastosowaniem cieczy jonowych w chemicznych zrédtach pradu
rozpoczat w 1963 L. A. King w Air Force Academy w USA. Obecnie ciecze jonowe sg intensywnie ba-
dane szczegdlnie jako elektrolity kondensatoréw elektrochemicznych oraz ogniw litowo-jonowych
(H. Liu, Y. Liu, J. Li, Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 2010: 1685-1697). Zainteresowanie cieczami jono-
wymi dla tych ukfadéw wynika z faktu, ze wiekszos¢ cieczy jonowych charakteryzuje sie napieciem
rozktadowym znacznie przekraczajgcym przedziat bezpiecznej pracy elektrolitdéw wodnych (termodyna-
miczny zakres trwatosci wody wynosi 1,23 V, a w przypadku wysokich nadnapie¢ wydzielania wodoru
i tlenu zakres trwatosci moze wzrosngc¢ do ok. 2 V). Ciecze jonowe definiuje sie jako sole o temperaturze
topnienia ponizej 373 K. Najczesciej sole te charakteryzujg sie szerokim zakresem plynnosci przekra-
czajgcym niekiedy 400 stopni (zakres pomiedzy temperaturg topnienia i wrzenia, a raczej rozktadu).
Niska preznosc¢ par oraz wysoka stabilnos¢ termiczna, jak i chemiczna sprawity, ze ciecze jonowe okre-
$lono zielonymi rozpuszczalnikami. Badane sg z powodzeniem jako efektywne zamienniki popularnie
stosowanych rozpuszczalnikéw molekularnych. Poniewaz w niektérych przypadkach wykazujg dziata-
nie katalityczne, mogg by¢ uzywane jako katalizatory i rozpuszczalniki rownoczesnie (C. Wheeler,
K. N. West, C. L. Liotta, C. A. Eckert, Chem. Commun., 2001, 887-888).

Obecnie literatura dotyczaca zastosowania cieczy jonowych w akumulatorach kwasowo-olowiowych
jest niewielka. Przeprowadzono badania wptywu dodatku wodorosiarczanowych cieczy do elektrolitu.
Stwierdzono, ze polimerowe ukfady: ciecz jonowa + H2SO4 mogg stanowi¢ zamienniki wodnego
roztworu kwasu siarkowego(VI) (G. Lota, M. Baraniak, K. Wasinski, E. Jankowska, Przemyst Che-
miczny, 92, 2013:1624-1626).

Dzieki dodatkowi alkiloimidazolowej cieczy jonowej do elektrolitu poprawiono gestos¢ energii
akumulatora, umozliwiono roztadowanie wyzszymi pradami oraz poprawiono wtasciwosci rozruchowe
[Patent CN102623754(A)].

Istotg wynalazku sg elektrody akumulatora kwasowo-otowiowego wykonane z materiatu aktywnego
i nosnika. Przy czym materiat aktywny lub jego prekursor w postaci proszku otowiu modyfikowany jest
siarczanowymi(VI1) cieczami jonowymi stanowigcymi 0,5% roztwor siarczanu(VI) di(heksadecylotrimetyloa-
moniowego), siarczanu(VI1) di(1-decylo-3-metyloimidazoliowy) lub siarczanu(VI) di(1-hexadecylopirydy-
niowego) w 37% kwasie siarkowym. Tak zmodyfikowane elektrody akumulatora kwasowo-otowiowego,
mogg pracowac w elektrolicie bedgcym wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI) albo elektrolicie be-
dgcym wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI) i cieczy jonowej, albo elektrolicie zelowym zawiera-
jacym kwas siarkowy(VI), albo elektrolicie zelowym zawierajgcym kwas siarkowy(VI) i ciecz jonowa,
albo elektrolicie zawierajgcym kwas siarkowy (VI) zaabsorbowanym w macie szklanej, albo elektrolicie
zawierajgcym kwas siarkowy (V1) i ciecz jonowg zaabsorbowanym w macie szklanej. Nalezy podkresli¢,
ze w przypadku standardowych mas aktywnych akumulatora kwasowo-otowiowego, czes¢ sktadnikéw
migruje pomiedzy elektrodg a elektrolitem (gtdwnie reszty kwasu siarkowego(VI)) zaréwno w warunkach
pragdowych jak i bezpradowych. Jest to zwigzane z procesami elektrochemicznymi i chemicznymi zachodza-
cymi w ukfadzie. Podobnie ciecze jonowe mogg czesciowo przechodzi¢ z mas aktywnych do roztworu
elektrolitu. Majg budowe jonowa: kationy organiczne o duzych rozmiarach oraz aniony siarczanowe(VI).
Ze wzgledu na swoje wymiary stezenie jondw organicznych w elektrolicie bedzie najwieksze w obszarze
przyelektrodowym, szczegdlnie w porach masy aktywnej, poniewaz dyfuzja bedzie bardzo wolna. Wpro-
wadzenie cieczy jonowej bezposrednio do masy aktywnej powoduje brak koniecznosci stosowania wy-
sokiego stezenia dodatku cieczy jonowej w catej objetosci elektrolitu oraz utatwia spenetrowanie przez
tego typu zwigzki struktury przestrzennej elektrod, ale efekty dziatania cieczy jonowych czy to wykorzy-
stanych jako dodatek do masy aktywnej czy do elektrolitu, sg bardzo zblizone.

Dzieki zastosowaniu powyzszego rozwigzania uzyskano nastepujgce efekty:

e Uzyskano zwiekszenie nadpotencjatu wydzielania wodoru i tlenu na elektrodach
Obnizono intensywnosc¢ procesu korozji nosnika masy aktywnej (lkor) wykonanej ze stopu otowiu
Poprawiono kinetyke procesu tworzenia sie pasty z proszku otowiu

PRZYKLAD 1

Przykfad przedstawia korzystny wptyw dodatku 0,5% siarczanowej(V1) cieczy jonowej na kinetyke
procesu tworzenia sie pasty z proszku otowiu. Proszek otowiu stanowi prekursor do otrzymywania masy
aktywnej przeznaczonej dla elektrod dodatnich oraz ujemnych. Nawazka proszku otowiu (pochodza-
cego z przemystowej linii technologicznej do produkciji elektrod dla akumulatoréw kwasowo-otowiowych)
o0 masie 29 + 0,1 g. zostata przeniesiona ilosciowo do wysokiej zlewki o pojemnosci 250 ml na mieszadle
magnetycznym (500 obr/min). Dodano 125 ml roztworu 0,5% roztworu cieczy jonowej siarczanu(VI)
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di(heksadecylotrimetyloamoniowego) w 0,25 M kwasie siarkowym, zmierzono czas osiggniecia pH = 4.
Uzyskano redukcje czasu reakcji z 855 s (dla samego 0,25 M kwasu siarkowego(VI1)) do 697 s.

PRZYKLAD 2

Przykiad przedstawia korzystny wptyw dodatku 0,5% siarczanowej(VI) cieczy jonowej na zwigk-
szenie sie nadnapiecie wydzielania wodoru i tlenu. Ma to istotny wptyw podczas procesu formaciji
oraz koncowego etapu tadowania akumulatora. Pozwala na ograniczenie straty elektrolitu w akumula-
torze. Metoda badania woltamperometria liniowa z szybkoscig zmiany potencjatu 10 mV/s. Potencjat
poczatkowy — potencjat spoczynkowy wzg. elektrody odniesienia Hg/Hg2SO4/1 M H2SOa. Elektrody badane:
otéw (99,9%), 1 stop PbCaSn (stosowany w przemysle akumulatorowym jako nos$nik mas aktywnych
w elektrodach akumulatora) zostaty poddane polaryzacji w kierunku wartosci ujemnych (wydzielanie
wodoru) oraz dodatnich (wydzielanie tlenu). Zastosowano roztwory 0,5% cieczy jonowej: siarczan(VI)
di(1-decylo-3-metyloimidazoliowy) w 37% H2SO4 aq. Uzyskano wzrost nadnapiecia wydzielenia wodoru
0 7,6% oraz tlenu o0 2,0% wzgledem samego 37% H2SOa aq.

PRZYKLAD 3

Przykiad przedstawia korzystny wptyw dodatku 0,5% cieczy jonowej: na zwiekszenie sie odpornosci
korozyjnej nosnikow masy aktywnej. Zwieksza sie tym samym trwatos$¢ catej elektrody. Wykorzystano
2 metody badawcze: statoprgdowg woltamperometrie liniowg oraz zmiennoprgdowg elektrochemiczng
spektroskopie impedancyjng. Metoda badania statoprgdowego: woltamperometria liniowa z szybkos$cig
zmiany potencjatu 0,2 mV/s, w zakresie + 250 mV wzg. potencjatu spoczynkowego. Elektroda badana
zostata poddana polaryzacji od wartosci bardziej ujemnych (wzg. potencjatu spoczynkowego) do dodatnich.
Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna przy potencjale spoczynkowym, zakres czestotliwosci
100 kHz — 10 mHz, 71 punkitéw pomiarowych, kazdy punkt pomiarowy stanowit $rednig z 3 badan, ampli-
tuda 10 mV. Ukiad elektrochemiczny tréjelektrodowy wzg. elektrody odniesienia Hg/Hg2SO4/1 M H2SOa.
Elektrody badane: 2 stopy PbCaSn (stosowane w przemysle akumulatorowym jako nosniki mas aktyw-
nych w elektrodach akumulatora), elektroda pomocnicza Pb 99,9%. Zastosowano roztwor 0,5% cieczy
jonowej: siarczanu(VI) di(1-hexadecylopirydyniowego) w 37% H2SO4 aqg. Uzyskano wzgledny wzrost
wartosci oporu polaryzacji (co przektada sie na spadek prgdu korozji) w zakresie 35% (w zaleznosci
od metody pomiaru i stopu) w stosunku do samego 37% H2SOa4 aq.

Zastrzezenie patentowe

1. Elektrody akumulatora kwasowo-otowiowego wykonane z materiatu aktywnego i nosnika zna-
mienne tym, ze materiat aktywny lub jego prekursor w postacie proszku otowiu modyfikowany
jest siarczanowymi(VI) cieczami jonowymi stanowigcymi 0,5% roztwor siarczanu(VI) di(hek-
sadecylotrimetyloamoniowego), siarczanu(VI) di(1-decylo-3-metyloimidazoliowy) lub siar-
czanu(VI) di(1-hexadecylopirydyniowego) w 37% kwasie siarkowym.
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