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Akumulatory niklowo-wodorkowe

Akumulatory niklowo-wodorkowe
NiOOH | KOH,q | H,

Reakcje na elektrodach (w prawo roztadowanie):
NiOOH + H,0 +e" == Ni(OH), + OH"

OH +M(H) == M +H,0 + e

Reakcja sumaryczna:
NiOOH + M(H) == Ni(OH), + M

Akumulatory niklowo-wodorkowe
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Akumulatory niklowo-wodorkowe

* W 1969 roku odkryto, ze stop LaNis odwracalnie moze
absorbowa¢ w formie wodorku woddr powstajacy w
czasie elektrolizy wody (prace w Batelle, Szwajcaria).

* W 1978 roku udato sie skonstruowac pierwsze ogniwo z
LaNis a takze ze stopami niklu z innymi lantanowcami
(niestety miaty krétki czas zycia
w skali cykli).

* Pod koniec lat 80. stworzono pierwsze ogniwa
z bardziej skomplikowanymi sktadami — pojedyncze
metale zastgpiono dopowanymi lub domieszkowanymi
stopami. Umozliwito to konstrukcje o dtugim czasie zycia
i tansza produkcje. Na rynek ogniwa trafity w 1989 roku.

Akumulatory niklowo-wodorkowe
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Niklowo-wodorkowe: budowa

* Anoda skfada sie ze stopu najczesciej dwdch
(typéw) metali o stechiometrii typu A,B, AB, AB,
lub AB.. Zwykle jeden moze pochtania¢ wodér
egzotermicznie a drugi endotermicznie.

* Metal A jest najczesciej lantanowcem lub innym
metalem przejsciowym, ktdry jest w stanie
stworzy¢ stabilny wodorek w wyniku reakcji
elektrochemicznej z wodorem powstatym
z elektrolizy wody. Jednoczesnie musi fatwo go
uwolni¢ w reakcji elektrochemicznej tak, aby
powstate jony wodorowe mogty potgczyé sie
z jonami wodorotlenowymi. Jednoczesnie metal
musi absorbowaé w duzym stopniu wodor.



Niklowo-wodorkowe: budowa

* Metal B to metal (zwykle przejéciowy), ktory jest odporny
na kOFOZjQ (zabezpiecza metal A przed warunkami w ogniwie,
zwiaszcza wodorem i silng zasadg) Oraz ma wiasciwosci
katalityczne (zmniejsza energie aktywacji procesu absorpcji).

* Caty stop musi nie tylko mie¢ duzg pojemnos¢
wzgledem wodoru, ale takze chtong¢ wodor przy
wzglednie niskim cisnieniu, ale takze nie zbyt niskim
— taki stop tworzy zbyt stabilny wodorek niedajacy
sie tatwo roztozy¢. Nie moze sie takze degradowac
wraz z kolejnymi cyklami absorpcji i desorpciji.
Wazne jest tez dobre katalizowanie reakcji
uwalniania wodoru z wody w srodowisku silnej
zasady. Jednoczesnie niezbedna jest dobra dyfuzja
wodoru przez stop.

Niklowo-wodorkowe: produkcja

Konstrukcje ogniw wykonuje sie

podobnie jak w przypadku ogniw

niklowo-kadmowych, a wiec wszystkie

wspotfczesnie wykorzystywane

konstrukcje ogniw:

- guzikowa (coin / button);

- pryzmatyczna/prostopadtoscienna
(prismatic);

- cylindryczna (cylindrical).

Wady:

* Zte dziatanie (niska pojemnosé) w niskich
temperaturach; mozliwa zawodnos¢ <-20°C;

* Szybkie samoroztadowanie - 3 razy szybsze niz
w NiCd;

* Nizsza gestos¢ energii niz Li-ion.

* Drozsze niz NiCd.
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Niklowo-wodorkowe: budowa

Katoda skfada sie z tlenowodorotlenku niklu;

Elektrolit to stezony (ok. 6 mol dm3) roztwdr wodny
wodorotlenku potasu (najczesciej) — KOH.

Separator robiony jest z wtéknin hydrofilowych,
zwykle z poliolefin, takich jak polipropylen, ktéry
jest odporny na dziatanie stezonych zasad.
Elektrody nasacza sie elektrolitem

w maksymalnym stopniu, ale separatora nie, aby
lepiej umozliwiat wymiane gazdéw i ich dyfuzje.
Obudowy produkuje sie ze stali, ktére sg odporne
na dziatanie zasad.

Zalety:

Ok. 1,5 raza wieksza gestos$¢ energii od NiCd;

Duza odpornosé na przetadowanie i gtebokie
roztadowanie; praktycznie nieograniczona poza
zbyt szybkim (roz)tadowaniem;

Dobre dziatanie i pojemnosé nawet przy szybkim
roztadowaniu;

Mozliwosé szybszego ciggtego roztadowania niz
w NiCd;

llos¢ cykli do 1000;

Materiaty wzglednie obojetne dla srodowiska;
W stosunku do NiCd niemal brak efektu pamieci;
Tansze od ogniw Li-ion.

Niklowo-wodorkowe: warunki pracy

* OCVtook.1,2V; e
* Zakres dziatania to \

Discharge CunveProle.

od 1,4 V (natadowany) o
do 0,9 V (roztadowany); T avtesmm et Qi

Elektrolit nie bierze sumarycznego udziatu

W pracy ogniwa, a wiec nie zmienia skfadu,
utrzymuje wysokie przewodnictwo i nie
zmienia warunkdw pracy; ogniwo dzieki temu
nie wymaga uzupetniania/obstugi;



Niklowo-wodorkowe: warunki pracy

* Tempo tadowania optymalnie pomiedzy C/12
a C/3. Powyzej 1C moze zmniejszyé zywotnoscé
ogniwa. Formatowanie powinno by¢ ok. C/40.

* Roztadowanie dowolne ponizej 1C. Do 4C
mozliwe, ale z wyraznie o AANMH Battcry
mniejszg pojemnoscig. = .
Roztadowanie >4C nie &= 7?\—
stuzy zywotnosci as T
ogniwa. o

Capaty Discharged (% of rated Capacity) @ Energizer

Niklowo-wodorkowe: warunki pracy
Gtebokie roztadowanie powoduje uruchomienie cyklu
wodorowego:

(+) 2H,0 + 2e- > H, + 20H"

(-) Hy + 20H- - 2H,0 + 2e

Tak jak przy cyklu tlenowym, zagrozeniem jest
gtéwnie produkcja ciepta. Ponownie, zbyt duzy prad
moze powodowac zaktdcenie cyklu i produkcje gazu.

Zbytnie roztadowanie moze doprowadzié

do odwrdécenia polaryzacji ogniwa w przypadku kilku
ogniw pracujacych razem (w baterii). Woéwczas jedno
ogniwo pracuje odwrotnie (jest zbyt mata réznica potencjatu
i pozostate ogniwa ,przewazajg”) roztadowujgc sie
nieodwracalnie do zera a bateria przestaje dziata¢
prawidtowo.

Niklowo-wodorkowe: warunki pracy

* Niepetne roztadowanie powoduje efekt
pamieci, cho¢ duzo mniejszy niz w przypadku
ogniw NiCd. Najprawdopodobniej za efekt
pamieci odpowiada tworzenie sie ztej
struktury krystalicznej NiOOH (y zamiast B)
na granicy nieroztadowanej fazy i swiezo
tadowanej. Skutkéw efektu pamieci mozna
jednak sie pozby¢ przez formatowanie ogniwa.
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Niklowo-wodorkowe: warunki pracy

Przetadowanie powoduje ,
uruchomienie cyklu
tlenowego: |
(+)40H = 2H,0+ 0, +4e= 1
(-) 2H,0 + O, + 4e" > 40H" :"
Sumarycznie nic nie powstaje, =<
ale wytwarza sie duzo ciepta, e © conays, 4. oper
€o zmniejsza zywotnos¢ ogniwa;

Pojemnos¢ anody jest wieksza niz katody, wiec tlen
rekombinuje z jonami H* powstajgcymi w nadmiarze
(do wody). Jednak gdy przetadowanie jest zbyt
intensywne (duzy prad przekraczajacy mozliwosci produkcji

tlenu na katodzie), wéwczas moze dojs¢ rzeczywiscie do
produkcji wodoru i zwiekszenia cisnienia w ogniwie.
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Niklowo-wodorkowe: warunki pracy
* Samoroztadowanie:

110%

% 100%
ogniwa NiMH traca §§ e e —
pojemnos$¢ samoczynnie, ¥ o
giownle.\.N Wynlku - ‘D%U 48 % 144 192 240
desorpcji wodoru z anody STADTNE Hotes
. . —o—11°C (0F) —o—21.1°C (0°F) —a—37 B (100,
oraz dziatania cyklu = el

tlenowego. Im wieksza temperatura, tym szybsze
roztadowanie. Typowe roztadowanie

w temperaturze pokojowej to 1-3% dziennie
(wzgledem nominalnej pojemnosci), ale w czasie pierwszego
dnia zwykle jest to nawet do 5 razy tyle.
Jednoczesnie wzrost temperatury o 10°C powoduje
przyspieszenie roztadowania o 1,5-2 razy.
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Niklowo-wodorkowe:
warunki przechowywania

Optymalne warunki przechowywania:

* Niskie temperatury (< temp. pokojowej);
* Niezwarte i nie w obwodzie;

* Natadowane;



Niklowo-wodorkowe: modyfikacje
Sktady stopu na anode:
* AB A: Mg lub Ti; np. Ti,Ni (dawne prototypy)

B: Ni;

* AB A:Zr, Ti; np. ZrNi (dawne prototypy)
B: Ni, Fe, Cr, V;

* AB, A:Zr, Ti; np. ZrNi, (rzadziej uzywane)
B: Ni, V; (30% wyzsza pojemnos¢ niz

AB;, ale mniej stabilne)

* AB; A: La, Ce, Ti, Mischmetal; np. LaNig

B: Ni, Co, Mn, Al; (najczesciej uzywane)

Niklowo-wodorkowe: modyfikacje

* Rowniez elektrolit sie modyfikuje. Przede
wszystkim dodaje sie LiOH w celu zwiekszenia
stabilnosci mechanicznej elektrod - zwtaszcza
katody. Dodaje sie takze NaOH w celu polepszenia
parametréw elektrolitu w wyzszych
temperaturach, cho¢ uzycie go skraca czas zycia
ogniwa;

* Separatory modyfikuje sie w celu zwiekszenia ich
zwilzalnosci (hydrofilowosci). Uzyskuje sie to
poprzez sulfonowanie (dodatek grup sulfonowych
na wiéknach) lub dodatek kwasu akrylowego.

* W ogniwach stosuje sie stopy rekombinujgce tlen
i wodor z cyklu tlenowego i wodorowego.
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Niklowo-wodorkowe: modyfikacje

Modyfikacje dotyczg nie tylko doboru metali

do stopu, ale takze ich domieszkowania. Naturalnie
domieszkowanym stopem jest Miszmetal

(Cep a5lag 5N dg 17PT.05+0.05 innych lantanowcow), €zyli
pozostatosé po przerdbce monazytu, po usunieciu

z niego toru, radu (ktdérych jest rudg). Do niklu

w ramach stopdéw typu AB, dodaje sig zelazo, chrom,
kobalt i/lub mangan.

Domieszki stosuje sie w celu uzyskania lepszych
parametrow stopu, zwtaszcza matej zmiany objetosci
w cyklu tadowanie-roztadowanie, lepszych
wiasciwosci katalitycznych i pochtaniania wodoru.

Niklowo-wodorkowe: zastosowania
* Elektronika uzytkowa — tak samo jak ogniwa litowo-
jonowe (ktore zastapity ogniwa NiMH) — telefony, aparaty

fotograficzne, kamery, mp3; Kompatybilne
z wiekszoscig urzadzen ze wzgledu na podobne
napiecie ogniwa jak ogniwa alkaliczne i NiCd.

* Samochody hybrydowe, ze szczegélnym
uwzglednieniem Toyoty Prius, ktora byta pierwszym
masowo produkowanym samochodem
hybrydowym i wcigz posiada
tytut najwiekszej ilosci
wyprodukowanych
egzemplarzy w historii
(>3,5 miliona).



