6.3.3. BATERIE NA BAZI Ni— MH (NIKL-METALHYDRID)

Jsou znamy asi deset let. Pracuji na podobném principu jako Ni—C'd
baterie, ale misto kadmia vyuzivaji slitin kovii schopnych absorbovat vo-
dik do své krystalové mrizky. Maji vysokou zivotnost, jsou dlouhodobé
skladovatelné, ekologicky nezavadné, ale doposud drahé (cena je zhruba
dvojnéasobna oproti Ni—Cd). Jejich kapacita vsak je pii podobném svor-
kovém napéti (1.2 V) vyssi (vyrobci udavaji o 30-100%) a podstatné
vyssi je 1 hustota energie. Nizky vnitini odpor ¢lanku umoznuje odebirat
proud odpovidajici az trojnasobku jeho kapacity. Nt — M H baterie proto
mohou pohanét HD v prenosnych pocitacich nebo motorky ve videoka-
merach a camcordérech. Jsou stabilni v SirSim teplotnim pasmu, jejich
samovybijeni vSak s teplotou narusta. Prilis vysokym teplotam se vsak
vystavovat nesméji. Pocet cykl je srovnatelny se systémem Ni — C'd
(500-2000). Napétova charakteristika je ve velkém rozsahu plocha.

Aktivnim materialem kladné elektrody (katody) je oxihydroxid niklu
NiOOH, materialem anody slitina kovt obsahujici napt. Pd, V', T, Zr,
Ni, Cr,Co, Sn, Fe a pripadné dalsi kovy, mezi nimi i prvky vzacnych ze-
min. Nékteré z nich (napt. Pd) jsou vsak velmi drahé. Oblibenymi mate-
rialy jsou proto v soucasné dobé slitiny ZrC'rNi, Mg>Nv, LaNi5_.Sn,,
kde x lezi v intervalu < 0,1 > a nékteré dalsi (napt. Duracell uziva né-
kolik slitin typu ABj5, které jsou dobfe odolné vuci korozi). Vzhledem
k tomu, Ze se doposud presné neznaji priciny, proc slitiny stejnych kovu
v riznych pomérech s riznou ochotou prijimaji atom vodiku, jejich slo-
zeni se voli na zakladé experimentalnich vysledk.

Chemické reakce probihajici pti vybijeni a nabijeni ¢lanku jsou zna-
zornény na obr. 6.3.7.
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Obr. 6.3.7: Vybiyeni a nabijent No — M H clanku

Na anodé tedy pii vybijeni probihd (za ucasti disociovanych molekul
vody) reakce
MH+OH™ — M+ HO + e~ (6.3.8)
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a na katodé
NiOOH + H,O 4+ e~ — Ni(OH), + OH™ ; (6.3.9)
pri nabijeni je tomu opacné. Souhrnnou reakci 1ze tedy zapsat ve tvaru
NiOOH + MH < Ni(OH); + M , (6.3.10)

pricemz horni sipka plati pro vybijeni a naopak.

N1i — M H baterie se dodavaji ve valcovém nebo prizmatickém pro-
vedeni (kapacita jednoho clanku 0.5-5 Ah) a jejich konstrukce je velmi
podobna jako u baterii Nv — Cd. Zaporna elektroda byva co do aktiv-
niho materialu predimenzovana, aby se zabranilo poskozeni ¢lanku hlubo-
kym vybitim nebo prebitim. Separator je vyroben ze syntetickych vlaken.
Elektrolytem je roztok KO H; v ¢lanku je ho jen minimalni mnozstvi, aby
se pri nabijeni zabranilo vyvinu plynného kysliku na zaporné elektrode.
Zjednoduseny nakres usporadani je na obr. 6.3.8; ve skutecnosti mohou
byt elektrody se separatorem vinuty do spiraly a existuje rfada dalsich
moznych konfiguraci. Baterie je opatfena bezpecnostnim ventilem pro
pripad nadmeérného vyvijeni plynného vodiku.
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Obr. 6.3.8: Zyednodusené schema usporadant Ni — M H clanku

Nyni si uvedme nékolik zékladnich charakteristik tohoto typu ¢lanku
a srovnejme je s charakteristikami ¢lanku Ni: — Cd. Na obr. 6.3.9 je
provedeno porovnani nabijecich a vybijecich kiivek obou typa baterii
v zavislosti na jejich kapacité tak, jak je udava firma Maxell. V pripadé
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spickovych baterii Ni — M H (typ HR-AAA) a Ni— Cd (typ KR-AAA),
které jsou pro rtzné aplikace zcela kompatibilni, dosahuje prvni z nich
témér dvojnasobku energetické hustoty a tudiz dvakrat delsi Zivotnosti
v jednom cyklu.
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Obr. 6.3.9: Srovnani nabijecich a vybijecich krivek
srovnatelnych No — MH a Ni— Cd baterii

Samotnd hustota energie obou typt baterii (podle idaji firmy Duracell)
je porovnana na obr. 6.3.10; tento vyrobce udava pro Nt — M H c¢lanky
priblizné o padesat procent vyssi hodnotu, nez je tomu u baterii N:—C'd.
Rozdily plynouci z tdaja rady vyrobct lze vysvétlit pouzivanim rtiznych
slitin jakozto aktivniho anodového materialu (napéti ¢lanku sice zistava
ve vSech pripadech témeér stejné, ale mnozstvi vyménovaného vodiku se
mize lisit).
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Srovnani hmotnostni a objemové hustoty
energie Ni-Cd a Ni-MH baterii

Obr. 6.3.10: Porovnani hustoty energie v No — Cd a Ni — M H ¢élancich
Vybijeci charakteristiky Nt — M H ¢lanku jsou pro rizné vybijeci
proudy pri stejné teploté vyneseny na obr. 6.3.11.

Pokud se jedna o nabijeni, vyrobci doporucuji podle okolnosti né-
kolik zptsobi. Nejobvyklejsi z nich je nabijeni proudem odpovidajicim
0.1 Q po dobu 14-16 hodin pii 20° C; pifi tomto proudu je moZno po
neomezenou dobu prebijet. Rychlé nabijeni je naopak charakterizovano
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proudem 0.3-1.0 Q pii 20° C. Je vsak nutno trvale hlidat teplotu. Nabi-
jece pro tento ucel jsou opatreny rizenim napéti a teplotnim senzorem.
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Obr. 6.53.11: Vybijeci charakteristiky No — M H clanku pro rizné proudy

Na zavér bude vhodné zminit se o tzv. pamétovém efektu. Jedné se
o jev, kdy ne zcela vybitou baterii dobijeme a poté opét vybijime. Pri-
tom se muze stat, ze se baterie vybije jen do predchozi trovné a poté
se jiz chova jako zcela vybita (pfestoze neni). Tento jev se objevoval jak
u Nv—Cd, tak i u Nv — M H systémt a vyvolal bourlivou diskusi mezi
vyrobci a uzivateli. Ackoli je prokazatelny a meéritelny, jeho podrobny
mechanismus neni dodnes zcela uspokojivé vysvétlen. Otazkou rovnéz
procesii probihajicich v ¢lanku, nebo zda se na ném zcasti nepodili i ne-
kazen uzivatell, kteri nedodrzuji pokyny vyrobce.

6.3.4. BATERIE NA BAZI Li—ION

Jsou komercné dostupné od roku 1993 a v soucasné dobé jiz patii
k béznym produktiim fady renomovanych firem (Maxell, Duracell, Bat-
tery Engineering apod.); nékteré typy vsak doposud nejsou k dostani
volné, ale pouze jako soucast prislusného zarizeni. Nabity c¢lanek obvyk-
lého provedeni ma napéti naprazdno 3.6-3.7 V (podle aktivniho materi-
alu anody muze byt i vyssi) a jeho energetickd vydatnost je 3-4 nasobna
oproti podobnému c¢lanku Ni — C'd; vyrobci udavaji hodnoty kolem 130
Wh/kg, pripadné 300 Wh/]l. Napéti klesa béhem vybijeni jen malo a pfi-
li§ se neméni ani s teplotou, kterd je optimalni v rozmezi -20-50° C.
Ztraty samovybijenim jsou podstatné nizsi nez u systému N¢ — C'd nebo
Ni — MH; vyrobci udavaji asi 5-10% kapacity za mésic. Vnitini odpor
clanku je nizky a umoziiuje tedy odbér znaénych proudd. Clanek ma
vysokou zivotnost a po 500 nabijecich a vybijecich cyklech klesa jeho ka-
pacita pouze o 10-20%. Pamétovy efekt zde neexistuje, ¢lanek je mozno
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dobijet z jakékoli trovné vybiti. Pouziva se v fadé aplikaci (notebooky,
videotechnika, mobilni telefony apod.), je ovSem zatim dosti drahy. Na
rozdil od primarnich lithiovych ¢lankt lze tento ¢lanek pokladat za bez-
pecny, nebot pritomné lithium neni volné a je vazano ve slouceninach.

Baterie se dodavaji ve valcovém nebo prizmatickém provedeni a je-
jich kapacita se pohybuje v rozmezi 0.5-1.5 Ah. Soucasna technologie
vSak v uplynulém roce umoznila zavést vyrobu plochych baterii tvaru

kreditni karty o tloustce 0.5 mm (U = 3.6 V, @ = 40 mAh, 500-800

cyklt), kterou lze bez poskozeni ohnout az o 90°.

Aktivnim materidlem anody je oxid obsahujici tranzitni kov (napf.
LiC005), katoda je uhlikova. Uvedené latky musi byt dostatecné porézni.
Elektrolytem je organické rozpoustédlo na bazi latek vzniklych polymeri-
zacl jednoho ¢i vice monomert o vodivosti pohybujici se fadové v mS/cm.
Separator sestava z velmi tenké mikroporézni vrstvy obsahujici olefinicky
polymer, ktery znemozni priichod iontd, pokud teplota presahne povole-
nou hodnotu.

Chemicky proces v ¢lanku spociva pouze v transportu ionti lithia.
Béhem nabijeni putuji kladné nabité lithiové ionty podle obr. 6.3.12 k za-
porné elektrodé, kde se ukladaji do volnych mist v uhlikové strukture.
Pii vybijeni probiha s 99% tc¢innosti proces opacny.
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Obr. 6.3.12: Schéma chemickych dépi v Li—ion batern
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Typické vybijeci krivky v zavislosti na vybijecim proudu valcovych
clank firmy Maxell jsou znazornény na obr. 6.3.13; pri vyssich vybijecich
proudech se snizuje svorkové napéti, ale kiivka zustava po 80% doby
vybijeni plocha.

Kone¢né z obr. 6.3.14 plynou moznosti dobijeni. Clanek lze nabit t1-
valym proudem odpovidajicim 0.1 ) zhruba za 8 hodin. Lze uZit i jiného
zpusobu (napf. proudem odpovidajicim 1 @Q)), ale pfi vyssich poc¢atecnich
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hodnotach nabijeciho proudu je nutno po stanovené dobé zajistit jeho
plynuly pokles.
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Obr. 6.53.13: Vybijeci krivky Li—ion baterie
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Obr. 6.53.14: Nabijent Li—ion baterie

6.3.5. CLANEK NA BAZI Zn—VZDUCH

Princip je znam od pocatku devadesatych let a na trh byly uvedeny
v druhé poloviné roku 1996. Vyznacuji se velmi vysokou hustotou energie
(teoreticky dosazitelné maximum je dano molekuldrni hmotnosti ZnO
a ¢ini 1085 Wh/kg, zatimco praktické hodnoty podminéné dostupnou
technologii se doposud pohybuji na trovni 100-200 Wh/kg), pomérné
nizkou cenou a ekologickou nezavadnosti pouzitych materiali. Dodava
se zatim v prizmatickém provedeni. Jmenovité napéti jednoho c¢lanku je
1.1-1.2 V (méné nez u ostatnich sekundarnich ¢lankt). Nedostatkem je

vvvvvv

Zaporna elektroda (anoda) je vyrobena specialni technologii ze zin-
kové pasty. Ta béhem nabijecich a vybijecich cyklt neméni tvar, zacho-
vava si puvodni poréznost a netvori se na ni dendrity. Kladné elektrody
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(katody) jsou dvé a jejich aktivnim materidlem jsou oxidy nékterych
kovit (napf. smési La, Ca a CoOs) v kombinaci s grafitickym uhlikem.
Aktivni material katod se vSak chemického procesu nezicastnuje; jeho
ukolem je extrakce molekul plynného kysliku ze vzduchu a soucasné pii-
sobi jako katalyzator. Oba typy elektrod se navic vyznacuji velkou 7i-
votnosti. Elektrolytem je 15% roztok KOH obsahujici urc¢ité mnozstvi
fluoridu draselného K F' a rozpustény ZnQ. Separator sestava z umeélych
vlaken. Schéma uspotadani ¢lanku je na obr. 6.3.15.

vzduchové otvory
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Obr. 6.3.15: Schéma usporadani ¢lanku na baze Zn—vzduch

Béhem vybijeni se na katodach extrahuje ze vzduchu plynny kyslik,
jenz se prostrednictvim elektrolytu prevadi k zinkové anodé a slucuje se
zde s atomy zinku na Zn(Q. Pti nabijeni se oxid zine¢naty méni opét na
pérovity zinek a uvolnény kyslik unika (pfistup vzduchu zvnéjsku je bé-
hem nabijeni znemo’nén). Clanek neni vzhledem ke své povaze schopen
dodavat vysoké proudy, ale muze dlouhodobé napajet rtizné prenosné
a drobné spottebice od notebooku az po naslouchatka. Vybijeci charak-
teristika je plocha a podstatnéji klesa az pred uplnym vybitim baterie.
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Obr. 6.53.16: Vyvoj kvality baterit Zn—wvzduch

Problémem je doposud ve srovnani s ostatnimi uvedenymi systémy
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nizky pocet cykl. U komercéné dostupnych typ se jejich pocet pohybuje
okolo 300, ve vyzkumnych laboratorich se diky dil¢im technologickym
upravam a optimalnimu provozu podarilo toto cislo zvysit az k hodnoté
500 (ve velkém méfitku se ovsem jednd o horizont dvou az tii let). V roce
1996 byla firmou AER Energy Resources (USA) publikovana kiivka vy-
jadiujici zavislost celkové kapacity téchto baterii na roku vyroby (do roku
1995 se jednalo pouze o laboratorni vzorky), kterd je extrapolovana az

do roku 1999 (obr. 6.3.16).

Vzhledem k dostupnosti zakladnich materiald, ekologické nezavad-
nosti, snadné recyklovatelnosti a k priznivému vyvoji cen a provoznich
parametri se zda, ze prave tento typ baterie by mohl mit nejslibné;jsi
budoucnost v mnoha vykonové méné naroc¢nych aplikacich.

Na obr. 6.3.17 je schématicky znazornéna baterie firmy AER (model

12015) o nasledujicich parametrech:

- napéti naprazdno 1.4 V,

- jmenovité provozni napéti 1.2-0.9 V,

- minimalni povolené napéti 0.8 V,

- kapacita 15 Ah pfi teploté 25° C,

- max. trvaly povoleny proud 2.8 A, pulzni 3.6 A,

- ztraty samovybijenim 3% za mésic,

- hustota energie 145 Wh/kg (200 Wh/1),

- pocet plnych cykld 30 (cca 400 Ah),

- spotfeba vzduchu 250 ccm/minutu pii max. povoleném proudu.

vzduchové otvory

Obr. 6.3.17: Schema baterie 12015 firmy AER

6.3.6. ALKALICKE CLANKY NA BAZI MnO-

Jiz v kapitole 6.2.1 o suchych ¢lancich byla v odstavci o alkalic-
kém c¢lanku pri¢inéna zminka, Ze jejich znovunabijeni je mozné tehdy,
podari-li se zabranit redukci manganu na druhy stupen. To se béhem
nékolika poslednich let diky technologickému pokroku podarilo a nékolik
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firem (Rayovac, Pure Energy Battery Corporation, Young Poong Corpo-
ration) jiz dodava valcové ¢lanky oznacené RAM (rechargeable alkaline
manganese) na trh. Prvni z nich se objevily v roce 1993.

V ¢lanku probihaji pri vybijeni nasledujici chemické reakce: na kladnél

elektrodé (katodé)
2MnQOs + 2H50 + 2¢~ — 2MnOOH +20H ™, (6.3.11)
na zaporné elektrodé (anodé)
Zn+20H™ — ZnO + Hy0O + 2e™ ; (6.3.12)
souhrnnou reakci lze tudiz zapsat ve tvaru
2MnOs + Zn +2H>0 — 2MnOOH + ZnO . (6.3.13)
P1i nabijeni probihaji zminéné reakce opacné.

Katoda je vyrobena ze smési elektrolytického MnQs jakoZzto ak-
tivniho materialu a grafitu, jehoz pritomnost zvysuje vodivost. Navic
jsou zde pritomna specialni aditiva, ktera zabranuji redukci MnQO- na
MnO a katalyzator, ktery podporuje reakci vodiku s MnQO- a zabranuje
tak vzniku plynného vodiku, jehoz diisledkem by byl nepripustny vnitini
pretlak uvnit ¢lanku. Plynny vodik se vsak muize vyvijet 1 v disledku
koroze zinku, béhem nabijeni, nebo pii nespravném pouzivani ¢lanku.

Konec¢né pro dosazeni potrebné vlhkosti aktivniho materialu se pridava
urcité mnozstvi roztoku KOH.

Mnozstvi zinku v anodé je omezeno. Je tomu tak proto, aby po vybiti
clanku prevazoval katodovy material; to zarucuje, Zze mangan v MnQO,
nebude redukovat o vice nez jeden stupen. Samoziejmé, ze v praxi vzdy
urcité, 1 kdyz velmi malé mnozstvi manganu nevratné redukuje o dva
stupné. Touto skutecnosti jsou pak limitovany provozni parametry clanku.|j
Anoda se pripravuje specialnim postupem ze zinkového prasku, organic-
kych 1 anorganickych inhibitorti, KOH a gelu. Dalsi aditiva se prida-
vaji za ucelem zachovani porovité struktury béhem cykli. Nevyhodou je
skutecnost, Ze praskovy zinek je v roztoku KO H nestabilni; pomalu se
rozpousti, a dostane-li se k nému vzduch, zacne podléhat korozi podle
vztahil

Zn +2H,0 +20H™ — Zn(OH){™ + Hy (6.3.14)

27n + 0y — 2700 (6.3.15)

To se negativné odrazi na skladovatelnosti baterie.
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Znacnou diileZitost mé rovnéZ ¢istota zinku. Cisty zinek bez pfimési
tézkych kovi totiz v roztoku koroduje velmi pomalu. Objem plynného
vodiku je niz$i nez 1 ul/den, coz je zcela zanedbatelné mnozstvi. To se
ovSem muze tisicinasobné zvysit uz pri stopovém mnozstvi necistot, nebo
pokud je zinek pritomen ve formeé koloidniho prasku. Pro potlaceni téchto
efekti se nejprve v malém mnozstvi do anody pridavala rtut, ktera koro-
duje jen nepatrné. Soucasna technologie vSak uz dovoluje vyrabét zcela
ekologické bezrtutové anody. Anodovym sbéracem proudu je mosazny
hrebik.

Separator sestava ze dvou sloZzek: absorbentu a bariéry ve tvaru
sendvice. Absorbent je vyroben z polyvinylalkoholu a vlaken z umeé-
lého hedvabi a slouzi jednak jako fyzikalni oddélovac¢ katody a anody
a soucasné jako rezervoar elektrolytu. Bariéra je celulézova a zabranuje
vnitinim zkratim v disledku nartstani zinkovych dendrit vznikajicim
béhem nabijeni. Materialy separatoru nesméji v zasaditém elektrolytu
(roztok KOH) oxidovat a to ani pii zvySenych teplotach.

Konstrukce ¢lanku je do znacné miry podobna jako u suchého alka-
lického ¢lanku znazornéného na obr. 6.2.3. Clanek ma navic bezpe¢nostni
ventil pro pripad nahodného vnitiniho zvyseni tlaku. Je-li vSak ventil po-
rusen, clanek nelze dale pouzivat.
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Obr. 6.3.18: Zavislost kapacity RAM clankuw na dobé skladovani

Paramety clanku zhruba odpovidaji ¢lanku suchému. Napéti na-
prazdno je 1.5 V, kapacita 0.5-13 Ah, skladovatelnost pfi teploté 25° C
az b let, pocet cykli nékolik set. Pozoruhodné nizké je samovybijeni; na
obr. 6.3.18 je pro ¢lanek RAM uvedena zavislost kapacity na dobé skla-
dovani a tato zavislost je porovnana s podobnymi kfivkami pro c¢lanky
NiCd a NiM H. Clanek netrpi pamétovym efektem.

Mno, |

——> kapacita ¢lanku (%)
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6.3.7. SHRNUTI A POROVNANI SEKUNDARNICH CLANKU

Zadny z ¢lankd popsanych v odstavcich 6.3.1. aZ 6.3.6. neni idealni.
Kazdy ma své prednosti i nevyhody, k nimz se pri jeho vyuziti v dané
aplikaci musi prihlédnout. V tabulce 6.5 jsou podle udaji od rady vy-
robct tyto vlastnosti shrnuty.

Tabulka 6.9: Provozni parametry béznych baterii typu AA
(podle tdajt BTI - Battery Technologies Inc.)

systém Ni—-Cd Ni— MH Li—ion MnO»
kapacita (Ah) 0.8 1.1 0.3 1.5
napéti pri 1.0-1.3 1.0-1.3 2.75-4.1 | 0.8-1.4
zatizeni (V)
hmotnost (g) 22 26 18 22
hustota 42 49 60 75
energie (Wh/kg)
hustota 120 170 150 220
energie (Wh/I)
pocet hlubokych > 200 > 300 1200 > 25
vybijecich cykla
pocet mélkych > 200 > 300 1200 > 200
vybijecich cykla
nejvyssi trvaly > 5 > 4 > 1 0.5
vybijeci proud (A)
nejvyssi pulzni > 10 > 10 > 2 1.5
vybijeci proud (A)
doba pulzniho 1 1 1 2-6
nabijeni (hod)
samovybijeni 0.7 0.8 0.3 0.02
(%/den, 20° C)
samovybijeni 1.0 1.8 1.0 0.05
(%/den, 30° C)
samovybijeni 3.0 6.0 4.0 0.15
(% /den, 45° C)
vyrobni cena (%) 1.25 3.00 0.50
prodejni cena (%) 2.60-7.50 15.00 1.25

Pozn.: baterie na bazi Pb a Zn—vzduch se v tomto provedeni nevyrabéji

*: tyto baterie se z diivodit napétové nekompatibility vesmés proda-
vaji jen jako soucast urcité aplikace
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