
6.3.3. Baterie na bázi Ni�MH (nikl-metalhydrid)

Jsou známy asi deset let. Pracují na podobném principu jakoNi�Cd

baterie, ale místo kadmia vyu¾ívají slitin kovù schopných absorbovat vo-
dík do své krystalové møí¾ky. Mají vysokou ¾ivotnost, jsou dlouhodobì

skladovatelné, ekologicky nezávadné, ale doposud drahé (cena je zhruba

dvojnásobná oproti Ni�Cd). Jejich kapacita v¹ak je pøi podobném svor-

kovém napìtí (1.2 V) vy¹¹í (výrobci udávají o 30{100%) a podstatnì
vy¹¹í je i hustota energie. Nízký vnitøní odpor èlánku umo¾òuje odebírat

proud odpovídající a¾ trojnásobku jeho kapacity.Ni�MH baterie proto

mohou pohánìt HD v pøenosných poèítaèích nebo motorky ve videoka-

merách a camcordérech. Jsou stabilní v ¹ir¹ím teplotním pásmu, jejich
samovybíjení v¹ak s teplotou narùstá. Pøíli¹ vysokým teplotám se v¹ak

vystavovat nesmìjí. Poèet cyklù je srovnatelný se systémem Ni � Cd

(500{2000). Napì»ová charakteristika je ve velkém rozsahu plochá.

Aktivnímmateriálemkladné elektrody (katody) je oxihydroxid niklu

NiOOH, materiálem anody slitina kovù obsahující napø. Pd, V , Ti, Zr,

Ni, Cr, Co, Sn, Fe a pøípadnì dal¹í kovy, mezi nimi i prvky vzácných ze-
min. Nìkteré z nich (napø. Pd) jsou v¹ak velmi drahé. Oblíbenými mate-

riály jsou proto v souèasné dobì slitiny ZrCrNi,Mg2Ni, LaNi5�xSnx,

kde x le¾í v intervalu < 0; 1 > a nìkteré dal¹í (napø. Duracell u¾ívá nì-

kolik slitin typu AB5, které jsou dobøe odolné vùèi korozi). Vzhledem
k tomu, ¾e se doposud pøesnì neznají pøíèiny, proè slitiny stejných kovù

v rùzných pomìrech s rùznou ochotou pøijímají atom vodíku, jejich slo-

¾ení se volí na základì experimentálních výsledkù.

Chemické reakce probíhající pøi vybíjení a nabíjení èlánku jsou zná-

zornìny na obr. 6.3.7.
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Obr. 6.3.7: Vybíjení a nabíjení Ni�MH èlánku

Na anodì tedy pøi vybíjení probíhá (za úèasti disociovaných molekul

vody) reakce

MH +OH� !M +H2O + e� (6:3:8)
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a na katodì

NiOOH +H2O + e� ! Ni(OH)2 + OH� ; (6:3:9)

pøi nabíjení je tomu opaènì. Souhrnnou reakci lze tedy zapsat ve tvaru

NiOOH +MH , Ni(OH)2 +M ; (6:3:10)

pøièem¾ horní ¹ipka platí pro vybíjení a naopak.

Ni�MH baterie se dodávají ve válcovém nebo prizmatickém pro-

vedení (kapacita jednoho èlánku 0.5{5 Ah) a jejich konstrukce je velmi
podobná jako u baterií Ni � Cd. Záporná elektroda bývá co do aktiv-

ního materiálu pøedimenzovaná, aby se zabránilo po¹kození èlánku hlubo-

kým vybitím nebo pøebitím. Separátor je vyroben ze syntetických vláken.

Elektrolytem je roztokKOH; v èlánku je ho jen minimálnímno¾ství, aby
se pøi nabíjení zabránilo vývinu plynného kyslíku na záporné elektrodì.

Zjednodu¹ený nákres uspoøádání je na obr. 6.3.8; ve skuteènosti mohou

být elektrody se separátorem vinuty do spirály a existuje øada dal¹ích
mo¾ných kon�gurací. Baterie je opatøena bezpeènostním ventilem pro

pøípad nadmìrného vyvíjení plynného vodíku.
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Obr. 6.3.8: Zjednodu¹ené schéma uspoøádání Ni�MH èlánku

Nyní si uveïme nìkolik základních charakteristik tohoto typu èlánku

a srovnejme je s charakteristikami èlánku Ni � Cd. Na obr. 6.3.9 je
provedeno porovnání nabíjecích a vybíjecích køivek obou typù baterií

v závislosti na jejich kapacitì tak, jak je udává �rma Maxell. V pøípadì
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¹pièkových baterií Ni�MH (typ HR-AAA) a Ni�Cd (typ KR-AAA),

které jsou pro rùzné aplikace zcela kompatibilní, dosahuje první z nich
témìø dvojnásobku energetické hustoty a tudí¾ dvakrát del¹í ¾ivotnosti

v jednom cyklu.
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Obr. 6.3.9: Srovnání nabíjecích a vybíjecích køivek

srovnatelných Ni�MH a Ni� Cd baterií

Samotná hustota energie obou typù baterií (podle údajù �rmy Duracell)

je porovnána na obr. 6.3.10; tento výrobce udává pro Ni�MH èlánky

pøibli¾nì o padesát procent vy¹¹í hodnotu, ne¾ je tomu u baterií Ni�Cd.

Rozdíly plynoucí z údajù øady výrobcù lze vysvìtlit pou¾íváním rùzných
slitin jako¾to aktivního anodového materiálu (napìtí èlánku sice zùstává

ve v¹ech pøípadech témìø stejné, ale mno¾ství vymìòovaného vodíku se

mù¾e li¹it).
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Obr. 6.3.10: Porovnání hustoty energie v Ni� Cd a Ni�MH èláncích

Vybíjecí charakteristiky Ni � MH èlánku jsou pro rùzné vybíjecí

proudy pøi stejné teplotì vyneseny na obr. 6.3.11.

Pokud se jedná o nabíjení, výrobci doporuèují podle okolností nì-

kolik zpùsobù. Nejobvyklej¹í z nich je nabíjení proudem odpovídajícím
0.1 Q po dobu 14{16 hodin pøi 200 C; pøi tomto proudu je mo¾no po

neomezenou dobu pøebíjet. Rychlé nabíjení je naopak charakterizováno
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proudem 0.3{1.0 Q pøi 200 C. Je v¹ak nutno trvale hlídat teplotu. Nabí-

jeèe pro tento úèel jsou opatøeny øízením napìtí a teplotním senzorem.
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Obr. 6.3.11: Vybíjecí charakteristiky Ni�MH èlánku pro rùzné proudy

Na závìr bude vhodné zmínit se o tzv. pamì»ovém efektu. Jedná se

o jev, kdy ne zcela vybitou baterii dobijeme a poté opìt vybíjíme. Pøi-
tom se mù¾e stát, ¾e se baterie vybije jen do pøedchozí úrovnì a poté

se ji¾ chová jako zcela vybitá (pøesto¾e není). Tento jev se objevoval jak

u Ni� Cd, tak i u Ni�MH systémù a vyvolal bouølivou diskusi mezi
výrobci a u¾ivateli. Aèkoli je prokazatelný a mìøitelný, jeho podrobný

mechanismus není dodnes zcela uspokojivì vysvìtlen. Otázkou rovnì¾

zùstává, zda je zapøíèinìn pouze termodynamikou vratných chemických

procesù probíhajících v èlánku, nebo zda se na nìm zèásti nepodílí i ne-
kázeò u¾ivatelù, kteøí nedodr¾ují pokyny výrobce.

6.3.4. Baterie na bázi Li�ion

Jsou komerènì dostupné od roku 1993 a v souèasné dobì ji¾ patøí
k bì¾ným produktùm øady renomovaných �rem (Maxell, Duracell, Bat-

tery Engineering apod.); nìkteré typy v¹ak doposud nejsou k dostání

volnì, ale pouze jako souèást pøíslu¹ného zaøízení. Nabitý èlánek obvyk-

lého provedení má napìtí naprázdno 3.6{3.7 V (podle aktivního materi-
álu anody mù¾e být i vy¹¹í) a jeho energetická vydatnost je 3{4 násobná

oproti podobnému èlánku Ni� Cd; výrobci udávají hodnoty kolem 130

Wh/kg, pøípadnì 300 Wh/l. Napìtí klesá bìhem vybíjení jen málo a pøí-

li¹ se nemìní ani s teplotou, která je optimální v rozmezí -20{500 C.
Ztráty samovybíjením jsou podstatnì ni¾¹í ne¾ u systému Ni�Cd nebo

Ni�MH; výrobci udávají asi 5{10% kapacity za mìsíc. Vnitøní odpor

èlánku je nízký a umo¾òuje tedy odbìr znaèných proudù. Èlánek má
vysokou ¾ivotnost a po 500 nabíjecích a vybíjecích cyklech klesá jeho ka-

pacita pouze o 10{20%. Pamì»ový efekt zde neexistuje, èlánek je mo¾no
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dobíjet z jakékoli úrovnì vybití. Pou¾ívá se v øadì aplikací (notebooky,

videotechnika, mobilní telefony apod.), je ov¹em zatím dosti drahý. Na
rozdíl od primárních lithiových èlánkù lze tento èlánek pokládat za bez-

peèný, nebo» pøítomné lithium není volné a je vázáno ve slouèeninách.

Baterie se dodávají ve válcovém nebo prizmatickém provedení a je-
jich kapacita se pohybuje v rozmezí 0.5{1.5 Ah. Souèasná technologie

v¹ak v uplynulém roce umo¾nila zavést výrobu plochých baterií tvaru

kreditní karty o tlou¹»ce 0.5 mm (U = 3:6 V, Q = 40 mAh, 500{800
cyklù), kterou lze bez po¹kození ohnout a¾ o 900.

Aktivním materiálem anody je oxid obsahující tranzitní kov (napø.

LiCoO2), katoda je uhlíková. Uvedené látky musí být dostateènì porézní.

Elektrolytem je organické rozpou¹tìdlo na bázi látek vzniklých polymeri-
zací jednoho èi více monomerù o vodivosti pohybující se øádovì v mS/cm.

Separátor sestává z velmi tenké mikroporézní vrstvy obsahující ole�nický

polymer, který znemo¾ní prùchod iontù, pokud teplota pøesáhne povole-
nou hodnotu.

Chemický proces v èlánku spoèívá pouze v transportu iontù lithia.

Bìhem nabíjení putují kladnì nabité lithiové ionty podle obr. 6.3.12 k zá-
porné elektrodì, kde se ukládají do volných míst v uhlíkové struktuøe.

Pøi vybíjení probíhá s 99% úèinností proces opaèný.
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Obr. 6.3.12: Schéma chemických dìjù v Li�ion baterii

Typické vybíjecí køivky v závislosti na vybíjecím proudu válcových

èlánkù �rmy Maxell jsou znázornìny na obr. 6.3.13; pøi vy¹¹ích vybíjecích
proudech se sni¾uje svorkové napìtí, ale køivka zùstává po 80% doby

vybíjení plochá.

Koneènì z obr. 6.3.14 plynou mo¾nosti dobíjení. Èlánek lze nabít tr-
valým proudem odpovídajícím 0.1 Q zhruba za 8 hodin. Lze u¾ít i jiného

zpùsobu (napø. proudem odpovídajícím 1 Q), ale pøi vy¹¹ích poèáteèních
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hodnotách nabíjecího proudu je nutno po stanovené dobì zajistit jeho

plynulý pokles.
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Obr. 6.3.13: Vybíjecí køivky Li�ion baterie
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Obr. 6.3.14: Nabíjení Li�ion baterie

6.3.5. Èlánek na bázi Zn�vzduch

Princip je znám od poèátku devadesátých let a na trh byly uvedeny
v druhé polovinì roku 1996. Vyznaèují se velmi vysokou hustotou energie

(teoreticky dosa¾itelné maximum je dáno molekulární hmotností ZnO

a èiní 1085 Wh/kg, zatímco praktické hodnoty podmínìné dostupnou
technologií se doposud pohybují na úrovni 100{200 Wh/kg), pomìrnì

nízkou cenou a ekologickou nezávadností pou¾itých materiálù. Dodává

se zatím v prizmatickém provedení. Jmenovité napìtí jednoho èlánku je

1.1{1.2 V (ménì ne¾ u ostatních sekundárních èlánkù). Nedostatkem je
doposud ni¾¹í ¾ivotnost (do 300 cyklù).

Záporná elektroda (anoda) je vyrobená speciální technologií ze zin-
kové pasty. Ta bìhem nabíjecích a vybíjecích cyklù nemìní tvar, zacho-

vává si pùvodní poréznost a netvoøí se na ní dendrity. Kladné elektrody
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(katody) jsou dvì a jejich aktivním materiálem jsou oxidy nìkterých

kovù (napø. smìsi La, Ca a CoO3) v kombinaci s gra�tickým uhlíkem.
Aktivní materiál katod se v¹ak chemického procesu nezúèastòuje; jeho

úkolem je extrakce molekul plynného kyslíku ze vzduchu a souèasnì pù-

sobí jako katalyzátor. Oba typy elektrod se navíc vyznaèují velkou ¾i-
votností. Elektrolytem je 15% roztok KOH obsahující urèité mno¾ství


uoridu draselného KF a rozpu¹tìný ZnO. Separátor sestává z umìlých

vláken. Schéma uspoøádání èlánku je na obr. 6.3.15.
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Obr. 6.3.15: Schéma uspoøádání èlánku na bázi Zn�vzduch

Bìhem vybíjení se na katodách extrahuje ze vzduchu plynný kyslík,

jen¾ se prostøednictvím elektrolytu pøevádí k zinkové anodì a sluèuje se
zde s atomy zinku na ZnO. Pøi nabíjení se oxid zineènatý mìní opìt na

pórovitý zinek a uvolnìný kyslík uniká (pøístup vzduchu zvnìj¹ku je bì-

hem nabíjení znemo¾nìn). Èlánek není vzhledem ke své povaze schopen

dodávat vysoké proudy, ale mù¾e dlouhodobì napájet rùzné pøenosné
a drobné spotøebièe od notebooku a¾ po naslouchátka. Vybíjecí charak-

teristika je plochá a podstatnìji klesá a¾ pøed úplným vybitím baterie.
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Obr. 6.3.16: Vývoj kvality baterií Zn�vzduch

Problémem je doposud ve srovnání s ostatními uvedenými systémy
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nízký poèet cyklù. U komerènì dostupných typù se jejich poèet pohybuje

okolo 300, ve výzkumných laboratoøích se díky dílèím technologickým
úpravám a optimálnímu provozu podaøilo toto èíslo zvý¹it a¾ k hodnotì

500 (ve velkémmìøítku se ov¹em jedná o horizont dvou a¾ tøí let). V roce

1996 byla �rmou AER Energy Resources (USA) publikována køivka vy-
jadøující závislost celkové kapacity tìchto baterií na roku výroby (do roku

1995 se jednalo pouze o laboratorní vzorky), která je extrapolována a¾

do roku 1999 (obr. 6.3.16).

Vzhledem k dostupnosti základních materiálù, ekologické nezávad-
nosti, snadné recyklovatelnosti a k pøíznivému vývoji cen a provozních

parametrù se zdá, ¾e právì tento typ baterie by mohl mít nejslibnìj¹í

budoucnost v mnoha výkonovì ménì nároèných aplikacích.

Na obr. 6.3.17 je schématicky znázornìna baterie �rmy AER (model
12015) o následujících parametrech:

- napìtí naprázdno 1.4 V,

- jmenovité provozní napìtí 1.2{0.9 V,

- minimální povolené napìtí 0.8 V,

- kapacita 15 Ah pøi teplotì 250 C,

- max. trvalý povolený proud 2.8 A, pulzní 3.6 A,

- ztráty samovybíjením 3% za mìsíc,

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

- poèet plných cyklù 30 (cca 400 Ah),

- spotøeba vzduchu 250 ccm/minutu pøi max. povoleném proudu.
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Obr. 6.3.17: Schéma baterie 12015 �rmy AER

6.3.6. Alkalické èlánky na bázi MnO2

Ji¾ v kapitole 6.2.1 o suchých èláncích byla v odstavci o alkalic-

kém èlánku pøièinìna zmínka, ¾e jejich znovunabíjení je mo¾né tehdy,
podaøí-li se zabránit redukci manganu na druhý stupeò. To se bìhem

nìkolika posledních let díky technologickému pokroku podaøilo a nìkolik
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�rem (Rayovac, Pure Energy Battery Corporation, Young Poong Corpo-

ration) ji¾ dodává válcové èlánky oznaèené RAM (rechargeable alkaline
manganese) na trh. První z nich se objevily v roce 1993.

V èlánku probíhají pøi vybíjení následující chemické reakce: na kladné

elektrodì (katodì)

2MnO2 + 2H2O + 2e� ! 2MnOOH + 2OH� ; (6:3:11)

na záporné elektrodì (anodì)

Zn + 2OH� ! ZnO +H2O + 2e� ; (6:3:12)

souhrnnou reakci lze tudí¾ zapsat ve tvaru

2MnO2 + Zn + 2H2O! 2MnOOH + ZnO : (6:3:13)

Pøi nabíjení probíhají zmínìné reakce opaènì.

Katoda je vyrobena ze smìsi elektrolytického MnO2 jako¾to ak-
tivního materiálu a gra�tu, jeho¾ pøítomnost zvy¹uje vodivost. Navíc

jsou zde pøítomná speciální aditiva, která zabraòují redukci MnO2 na

MnO a katalyzátor, který podporuje reakci vodíku s MnO2 a zabraòuje
tak vzniku plynného vodíku, jeho¾ dùsledkem by byl nepøípustný vnitøní

pøetlak uvnitø èlánku. Plynný vodík se v¹ak mù¾e vyvíjet i v dùsledku

koroze zinku, bìhem nabíjení, nebo pøi nesprávném pou¾ívání èlánku.

Koneènì pro dosa¾ení potøebné vlhkosti aktivního materiálu se pøidává
urèité mno¾ství roztoku KOH.

Mno¾ství zinku v anodì je omezeno. Je tomu tak proto, aby po vybití

èlánku pøeva¾oval katodový materiál; to zaruèuje, ¾e mangan v MnO2

nebude redukovat o více ne¾ jeden stupeò. Samozøejmì, ¾e v praxi v¾dy

urèité, i kdy¾ velmi malé mno¾ství manganu nevratnì redukuje o dva

stupnì. Touto skuteèností jsou pak limitovány provozní parametry èlánku.

Anoda se pøipravuje speciálním postupem ze zinkového prá¹ku, organic-
kých i anorganických inhibitorù, KOH a gelu. Dal¹í aditiva se pøidá-

vají za úèelem zachování pórovité struktury bìhem cyklù. Nevýhodou je

skuteènost, ¾e prá¹kový zinek je v roztoku KOH nestabilní; pomalu se
rozpou¹tí, a dostane-li se k nìmu vzduch, zaène podléhat korozi podle

vztahù

Zn+ 2H2O + 2OH� ! Zn(OH)2�
4

+H2 (6:3:14)

a

2Zn+ O2 ! 2ZnO : (6:3:15)

To se negativnì odrá¾í na skladovatelnosti baterie.
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Znaènou dùle¾itost má rovnì¾ èistota zinku. Èistý zinek bez pøímìsi

tì¾kých kovù toti¾ v roztoku koroduje velmi pomalu. Objem plynného
vodíku je ni¾¹í ne¾ 1 �l/den, co¾ je zcela zanedbatelné mno¾ství. To se

ov¹em mù¾e tisícinásobnì zvý¹it u¾ pøi stopovém mno¾ství neèistot, nebo

pokud je zinek pøítomen ve formì koloidního prá¹ku. Pro potlaèení tìchto
efektù se nejprve v malém mno¾ství do anody pøidávala rtu», která koro-

duje jen nepatrnì. Souèasná technologie v¹ak u¾ dovoluje vyrábìt zcela

ekologické bezrtu»ové anody. Anodovým sbìraèem proudu je mosazný

høebík.

Separátor sestává ze dvou slo¾ek: absorbentu a bariéry ve tvaru

sendvièe. Absorbent je vyroben z polyvinylalkoholu a vláken z umì-

lého hedvábí a slou¾í jednak jako fyzikální oddìlovaè katody a anody
a souèasnì jako rezervoár elektrolytu. Bariéra je celulózová a zabraòuje

vnitøním zkratùm v dùsledku narùstání zinkových dendritù vznikajícím

bìhem nabíjení. Materiály separátoru nesmìjí v zásaditém elektrolytu

(roztok KOH) oxidovat a to ani pøi zvý¹ených teplotách.

Konstrukce èlánku je do znaèné míry podobná jako u suchého alka-

lického èlánku znázornìného na obr. 6.2.3. Èlánek má navíc bezpeènostní

ventil pro pøípad náhodného vnitøního zvý¹ení tlaku. Je-li v¹ak ventil po-
ru¹en, èlánek nelze dále pou¾ívat.
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Obr. 6.3.18: Závislost kapacity RAM èlánku na dobì skladování

Paramety èlánku zhruba odpovídají èlánku suchému. Napìtí na-

prázdno je 1.5 V, kapacita 0.5{13 Ah, skladovatelnost pøi teplotì 250 C

a¾ 5 let, poèet cyklù nìkolik set. Pozoruhodnì nízké je samovybíjení; na
obr. 6.3.18 je pro èlánek RAM uvedena závislost kapacity na dobì skla-

dování a tato závislost je porovnána s podobnými køivkami pro èlánky

NiCd a NiMH. Èlánek netrpí pamì»ovým efektem.
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6.3.7. Shrnutí a porovnání sekundárních èlánkù

®ádný z èlánkù popsaných v odstavcích 6.3.1. a¾ 6.3.6. není ideální.

Ka¾dý má své pøednosti i nevýhody, k nim¾ se pøi jeho vyu¾ití v dané

aplikaci musí pøihlédnout. V tabulce 6.5 jsou podle údajù od øady vý-
robcù tyto vlastnosti shrnuty.

Tabulka 6.9: Provozní parametry bì¾ných baterií typu AA

(podle údajù BTI - Battery Technologies Inc.)

systém Ni� Cd Ni�MH Li�ion MnO2

kapacita (Ah) 0.8 1.1 0.3 1.5

napìtí pøi 1.0{1.3 1.0{1.3 2.75{4.1 0.8{1.4

zatí¾ení (V)

hmotnost (g) 22 26 18 22

hustota 42 49 60 75

energie (Wh/kg)

hustota 120 170 150 220
energie (Wh/l)

poèet hlubokých > 200 > 300 1200 > 25

vybíjecích cyklù

poèet mìlkých > 200 > 300 1200 > 200

vybíjecích cyklù

nejvy¹¹í trvalý > 5 > 4 > 1 0.5

vybíjecí proud (A)

nejvy¹¹í pulzní > 10 > 10 > 2 1.5

vybíjecí proud (A)

doba pulzního 1 1 1 2{6

nabíjení (hod)

samovybíjení 0.7 0.8 0.3 0.02
(%/den, 200 C)

samovybíjení 1.0 1.8 1.0 0.05
(%/den, 300 C)

samovybíjení 3.0 6.0 4.0 0.15

(%/den, 450 C)

výrobní cena ($) 1.25 3.00 * 0.50

prodejní cena ($) 2.60{7.50 15.00 * 1.25

Pozn.: baterie na bázi Pb a Zn�vzduch se v tomto provedení nevyrábìjí

*: tyto baterie se z dùvodù napì»ové nekompatibility vesmìs prodá-

vají jen jako souèást urèité aplikace
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