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ABSTRACT

This work deals with properties of nikel materials for alkaline battery positive electrode. It
points to diferences between a and f form of nickel hydroxide, structural transformations
and parameter changes concerning transition one form to another. Practical part is involved
in cyclic voltametry measurement of Ni electrode material with aditive of Mg in relation to
stability and capacity..

1. UVOD

Hydroxid nikelnaty a rizné jeho formy jsou zdkladnim materidlem kladnych elektrod né-
kolika v dneSni dob¢€ nejpouzivangjSich alkalickych akumuléatori. Mezi né patii predevsim
NiMh, NiCd a déle pak NiFe baterie. Hydroxid nikelnaty se v téchto bateriich nachdzi ve
tfech zakladnich formach, oznacovanych jako o, f, a y. Nejpouzivanéjsi formou, ktera se
nachézi na elektrod¢ ve vybitém stavu, je forma . Forma o je z energetického hlediska
vyhodné;jsi, ale je nestabilni a vlivem cyklovani ptechazi pravé do £. Snahou tohoto expe-
rimentu je ukazat, zda ma pfimés Mg do hydroxidu nikelnatého pozitivni vliv na stabilitu
formy a.

2. ROZBOR

Varianty o a f obsahuji Ni(OH), ve dvojmocné podobé, a jedna se o materialy nenabité
elektrody. Pfi nabijeni pfechazi nikl do trojmocné formy oznacované jako f-NiOOH a
¢tyfmocné y-NiOOH. Existence f-Ni(OH); a f-NiOOH jakozto obvyklého slozeni vybité a
nabité elektrody byla jiz mnohokrate potvrzena roentgenovou difrakéni analyzou.

Hmota pouzivana pro kladné elektrody doposud je prevazné  modifikaci niklu obohacena
aditivy pro zvySeni vodivosti. Pfi nabijeni pfechazi f-Ni(OH), na p-NiOOH, ptiCemz
dvojmocny nikl pfechazi na trojmocny. Pfi dalSim piebijeni dochazi k pfeméné na Ctyi-
mocny nikl, ¢ili f-NiOOH ptechazi na modifikaci y-NiOOH, ktera ma ovSem témét dvoj-
nasobnou mezirovinnou vzdalenost. Tim dochazi ke zvétSovani objemu materialu elektro-
dové hmoty a naruseni struktury akumulatoru.

V soucasné dob¢ je vyvijen tlak na vyuziti « modifikace hydroxidu niklu misto jeho S for-
my. Je to proto, Ze o forma sestava ze stejnych vrstev jako f, ale mezi vrstvami jsou jeste



zabudované dal$i zdporné ionty a proto mé a mezirovinnou vzdalenost podobnou y formé.
Pii nabijeni by mél a-Ni(OH), ptimo piechazet na y-NiOOH, pti minimélnich zménach ob-
jemu. Na rozdil od piechodu S - g, ktery je z formy dvojmocné na trojmocnou, je piechod
a — y ptechodem dvojmocné formy ve ctyfmocnou. Tim je dan vétsi rozdil mezi energiemi
a veétsi schopnost jeji akumulace. Problém o - formy je jeji nizka stabilita a rychla degrada-
ce v prub¢hu cyklovani. Pfiddvanim ptimési kovl je snaha interkalovat jejich ionty mezi
roviny miizky a snizit tak rychlost pfemény na £ formu. V tomto ptispévku je proveden ta-
kovyto experiment s ionty hoi¢iku.

2.1. ELEKTRODEPOZICE Z ROZTOKU SOLI

Me¢tené vzorky jsou zhotoveny elektrodepozic¢nim nandSenim z roztoku soli. Na niklovy
plech s odleptanym a aktivovanym povrchem je timto zptisobem nanesena tenka vrstva
meétené latky. Depozice probiha 300s pfi konstantnim zdporném potencidlu v roztoku s pH
vysSim nez 8. Reakce probihajici pfi eletrodepozici:

NO* + H,0 = NH, + OH"
NH, + H,O = NH" + OH"

NO” +7H,0+8¢” = NH™* +100H"
Ni** +20H" = Ni(OH),

Roztoky, z nichz bylo deponovano, jsou vzdy 0,1 moléarni a pro vzorek s pfimési je dusic-
nan hotfecnaty s dusi¢nanem nikelnatym v molarnim poméru 1:1. V ptipadé depozice Cis-
tého hydroxidu nikelnatého bylo v destilované vod¢ rozpusténo patficné mnozstvi
Ni(NOs3), - 6H,0. SloZeni roztoku pro depozici hydroxidu spole¢né s ionty hoi¢iku byl po-
uzit roztok smési Ni(NOs), - 6H,0 a Mg(NO3), - 6H,0. Nanesend hmota ma nazelenalou
barvu, je prisvitna a obsahuje vysoky podil o formy. Pfi nabijeni se barva méni na nepri-
hlednou ¢ernou.

2.2. CYKLOVANI

Samotné méfeni za pomoci cyklické voltametrie probihd na zatizeni Autolab. Je pouzita
ttibodova méfici metoda s platinovou a SCE elektrodou.

Cyklovani samotného i Cyklovani Ni + Mg

BBz

L
-
=

1Al

1A

00 01 0z 03 04 05 oo a1 02 03 o4 0.5

UM umM

Obrazek 1: Prub¢h degradace bez aditiva a s aditivem Mg



60. scan vzorek Ni a Ni+Mg
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Obrazek 2: Porovnani miry pfemény forem a na f8

3. ZAVER
Ze ziskanych prabéht je patrné, jakym zpisobem se béhem rostouciho poctu cykli vyviji
pomér forem ve vzorku. Vyssi a uz$i peak na nizSich napétich pfi nabijeni a vysSich pfti
vybijeni odpovida piechodu z formy. Druhy peak je pak prechodem f.

Na obou vzorcich bylo provedeno 60. scant a je patrné, Ze béhem tohoto poctu cykli se
témer vSechna hmota na formu S-Ni(OH),. Postupna pfeména je patrna z grafii na obr. 1.

Obrazek 2. ukazuje srovnani vzorkl na konci cyklovani. Je patrné, Ze k mirnému zlepSeni
doslo, v materidlu s Mg je na rozdil od ¢istého hydroxidu mozné pozorovat lehky zbytek a-
Ni(OH),. Nicméné je tieba konstatovat, odchylka je mirna a pozitivni vliv iontl Mg na sta-
bilitu neni zésadni.

LITERATURA
[1] Vrbicky, J.: Aditiva pro kladné elektrody alkalickych akumulatorti, VUT Brno, 2008,
s. 3-6

[2] FALK UNO, S. SALKIND, A. J. Alkaline storage batteries, John Wiley & Sons
Inc., New York, 1969



