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(54) Zpisob p¥ipravy aktivni hmoty pro kladné elektrody alkalickych akumulstord

1

Vyndlez se tyka Zpﬁsobu~pfi§ravy aktivni hmoty pro kledné elektrody alkalickych akumulé-
tord ;réienim roztoki nikelnatych soli. .‘

Dosud znémé zpusoby pfiprav& aktivni hmoty pro kladné elektrody alkalickych akumulétort
spo&ivaji ve vyrob& hydroxidu nikelnatého vnédenim roztokd nikelnatych solf, zpravidla sirenu
nikelnatého, do roztoku hydroxidu sodného za Fizené teploty, a to 40 aZ 105 9C. Roztok hydro-
xidu sodného miZe obsahovat vhodné p¥isady, zpravidla grafit a pop¥. té% smé¥edlo. Ziskand
srafenina se zbavuje roztoku solf a zbytkového louhu dekantaci a filtracf, promfvé sé vodou
a sulf pfi teplot& 80 aZ 140 %c, rozem{l4 a znovu promyvé vodou, op&tovnd se sus{ za stejné
teploty jako v piedeilém stupni,cmisi a mele se s pifidédvanym grafitem, produkt se homogenizu-
je & plni do kapsovych elektrod. ‘

ProtoZe takto pfipravené aktivni hmoty nevykazuji-optiﬁélni vybijecf kapacitu a navic
p¥i pouZit{ hrubdfho grafitu nemaj{ optimdlni elektronovou vodivost, kterd je dﬁleiitym para-
metrem uplatiujfcim se zejména pfi vybijen{ vy33imi proudovymi hustotami, je nutno pomoci
dodate¥né aktivace tyto nedostatky kompenzovat. e P

Zvysenf vybijecl kapacity takto pripravenych élektrod se dosahuje aktivacf, spolivajfel
# dodatedném vpravovéni vhodngch p¥idevkl do aktivni hmoty; nejastiji se jednd o sloudeniny
bkobaltu, které jsou doposud také nejefektivndjif. Kobalt v malém nebo zcela nepatrném mnoZstvi
‘doprovézi nikl ve vdech jeho technicky pouffvanych slouZenindch. MiZ%e byt priddvén jako siren
bud ji% do vychoziho roztoku. sf{ranu n}kelnatého, nebo a% do hotového hydroxidu nikelnatého.
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Druhy zpisob, ktery lépe vyuZ{ivéd dané mno¥stv{ kobaltu k aktivaci, spotfvd bud ve zkrép&ni
hydroxidu nikelnatého roztokem siranu kobaeltnatého a ndsledné alkelizaci roztokem sody nebo
louhu sodného, enebo v prostém zkrépdni hydroxidu nikelnatého s dostatednou zbytkovou alkali-
tou roztokem siranu kobaltnatého.

Aktivace solemi kobaitu je po ekonomické strénce pochod velmi problematicky, nebot cena
kobaltu predstavuje ndkolikanésobek ceny niklu. MnoZstvi potfebného kobaltu se pohybuje v roz-
mez{ 1,5 a% 5,0 % hmotnosti aktivovené hmoty. U&inek aktivace neni navic zpravidla p¥{li3 ‘
vyrazny.

K odstraninf shora uvedenych nedostatkd sm¥¥uje zpisob p¥ipravy aktivni hmoty pro kladné
elektrody alkalickych akumuldtord sréZenim roztoke nikelnaté soli podle vyné%qzu, jeho% pbd-
stata spodfivé v tom, Ze se 12 a% 35% roztoku nikelnaté soli, nap¥. 15% roztoku siranu nikel-
natého krystalického, smis{ s prédkovitou, elektricky vodivou ldtkou, s vyhodou grafitem
nebo/a acetylenovymi sazemi o velikosti ¢4stic mendf ne¥ 100 um, s vyhodou mend{ neZ 20 um
a popfipadé smééedlgm typu sulfonétu nebo alkalickych soli vy$3ich mastnych kyselin, nap¥.
sulfondtem kyseliny lauryl-myristyl-valerové a potom se k nému postupnd pfiddvd 10.a% 30%
roztoku alkalického hydroxidu, nap¥. 25% roztoku hydroxidu draselného, aZ do alkalické reakce
suspenze, vyhodn¥ do hodnoty pH v rozmezi 10 a% 13, vysréZeny hydroxid nikelnaty se odd&l{,
zbavi alkalickgch solf a suSf p¥i tébloté niz3{ ne? 180 °C, s vyhodou v rozmez{ 50 a% 90 .

Sré¥eni je ddelné provédst za horka pfi teplotd v rozmez{ 90 °C a% do bodu varu soustavy.

Na rozdfl od dosud znémého obrdceného zplsobu p¥ipravy aktivni hmoty, spo&ivajictho ve
vnésen{ roztoku nikelnaté soli do roztoku alkalického hydroxidu, p¥i n&mZ dochdz{ ke sréZeni
v silng alkelickém prost¥ed{ a v disledku toho k preferované tvorb& elektrochemicky méné&
aktivni{ modifikace beta—Ni(OH)z, probihd sréZeni podle vyndlezu z nejvéts{ &4sti v neutrdlnim
prost¥edf a suleni pfi teplotdch pod 100 9¢ za vzniku elektrochemicky ektivn¥js{ modifikace
alfa—Ni(OH)z. 7 literatury je znémo, Ze Ni(OH)2 vytvéb! prévé ji¥ zmindné dve krystalografické
modifikace, z nichi alfa—Ni(OH)2 poskytujé elektrochemickou oxidacf sloudeninu gama-NiOl,75,
zatimco beta-Ni(OH), se za tych% podmfnek oxiduje na beta-NiOl,so, tedy sloudeninu o niZ3fm
oxidadnfm stupni; néboj pPeddvany touto beta-modifikac! je proto z¥etelnd niZ3f. Je také zndmo,
%e alfa-Ni(OH), prechdzi deldim stykem s louhem pri vy331 teplotd na beta-Ni(OH),. Z uvedeného
je ztejmé, Ze beta-Ni(OH)2 Jje pro poufit{ v skumuldtorech ménd vhodny.

Nemén& vyznasmnou prednosti aktivni hmoty pripravené zpisobem podle vyndlezu je jeJi vysid
elektronové vodivost, které se dosahuje pouZitim vysoce disperzni vodivé slo¥ky o velkém m&r-
ném povrchu. I kdy% aktivitu této hmoty je semozie jmd mo¥no dodatednou sktiveci solemi kobaltu,
napf. podle Geskoslovenského patehtu ¥islo 89 342, jedtd zvy3it, nevyZaduje ji%f pro pouZiti
£4dnych dodatednych sktiva¥nich dprav, protoZe jedi vybiject kapacita dosahuje nebo prekra-
guje hodnoty ektivnich hmot vyrobenych dosud zndmymi zpdisoby. '

P¥iklady provedeni:

P¥{klad 1

214 g krystalického siranu nikelnatého NiSO4. 7 H20 se rozpust{ v 1 litru destilované
vody; ptidd se 3 g sméedla (Empicol 1XV), 24 g grafitu CR 12 (rozmezl velikosti zrn 4 a% 20

um, stiedni velikost zrna 12 jm), 6 g acetylenovych sazi, roztok se suspenzi se uvede do varu



5 225 €68

a ze st4lého mfchénf a varu se zvolna prid4vd (asi 30 min) roztok hydroxidu draselného KOH
hustoty 1,2 g/cmB, (t = 20 °C) celkem asi 380 ml, a% je vyslednd reekce roztoku nad sraZeni-
nou zfetelnsd alkglické (pH 10 a% 13). Vy33{ pPfebytek-louhu nen{ Zddouci, niZsf pH'zpﬁsobuje
obti¥e pri daldfm zpracovéni produktu. Po skondeném sré¥eni se suspenze nechd stét v klidu

1 a% 4 hodiny, dvekrit a% tFikrat se-dekantuje destilovanou vodou a v dal¥im stupni se voda
odstrani odst¥eddnim. Ziskeny produkt kaSovité konzistence se sudf p¥i teploté 55 °C po ‘dobu
5 a% 16 hodin ‘podle vydky vysuSované vrstvy. Vysuleny bfédukt, ktery je spedeny v dusledku
vys&iho obsahu pfedeviim siranu draselného K2804, se rozm§lni, promyvé na ods4vacim filtrad-
n{m zarizen{ destilovanou vodou o teplot¥ 70 aZ 90 % az do vymizeni reakce siranovych iontd
s chloridenm barnatymé Promyty produkt se op&t sudf p¥i teplotd 55 Oc, vysufeny se homogenizu-
je v mlecim zai{zent. Ziskany produkt jebprosty hrudek, kypry, homogenni. Obsah niklu Ni,
pPfepoditany na Ni(OH)z, je minimélnd 65 %, mé&rny povrch m&Feny metodou édsorpce dusiku podle
Haula a Diimbgena 60 a% 100 m /g. ‘

M&¥eni elektrochemické aktivity: 2z homogenizované sm&si 2,40-g aktivni hmoty s 0,27 g
prédkového vytladovacfho teflonu (vyrobni oznadenf Fluon CD-l firma ICI, Velkd Briténie) se
tlgkem 100 MPa vylisuge zkudebni elektroda ve tvaru kotouéku o praméru 31 mm a tloudfce
1,8 a% 2,0 mm, k ndmZ se soudasné prilisuje po obou strandch niklovd sifka (prﬁmer drétu
0,17% mm, velikost oka 1,08 mm), kterd funguje Jjako proudqu-sbéraé. Pomoci distandni vloZky
a ocelovych pe? Je zkudebni elektréﬁa s protielektrodou z niklového plechu a separdtorem
atlalena v nddobce tlakem kolem 50 kPa. Nédobka.se napln{ roztokem 5 N hydfoxidu draselného
KOH (hustoty 1,2 g/émj) a elektroda se nabiji proudem 50 mA po dobu asi 16 hodin, poté nésle-
duje vybijen{ proudem 70 mA, pridem? se kontinudln¥ zapisuje potencidl elektrody méFeny proti
meriurioxidové elektrodd v témze roztoku. Doba, po které tento potencidl klesne na nulu, se
oznaduje jako vybijeci doba. ' :

Aktivni hmota pYripravend podle vyéky uvedeného pracovniho postupu, poskytla v prvnich
.étyfech cyklech vybfjeci dobu postupné 6,30 - 6,20 = 6,07 - 6,10 hodin, z &eho% vyplyvé

primdrnd kapacita 180 Ah/kg hmoty. Pro srovnéni byla pripravena hmota podle éeskoslovenschh
patentﬁ g1slo 87 481 a 89 537 srdZfenim v_alkalickém prostiedi, sulenfm p¥i 110 %C a aktivact
roztoky hydrokidu 1ithného LiOH, barnatého Ba(OH)2 a siranu kobalnatého CoSO4, piidem? ostat-
_'ni podminky byly stejné jakd u novg vjvinuté hmoty a rovnd% pfidend vodivé sloZka byla stejné.
Tato hmota vykdzala v prvnich tféch zkudebnich cyklééh vybijegi.dobu 6,25 - 5,85 - 5,78 hodin,
co% odpovidd primérné kapacit® 174 Ah/kg, tedy ni%3{, neZ vykazuje navrhovand hmota bez
aktivadnich p¥isad. '
‘ Hmota, pPipravend podle pfikladu 1 byla dostate&nd akfivovéna tak, Ze byla navlhiena
50% roztokem siranu kobaltnatého podle %eskoslovenského patentu &fslo 89 342, zalkalizovéna
a usudena. ZkuSebni elektroda z této aktivované hmoty poskytla v prvnich pdti zkuSebnich cyk-
lech vybijeci doby>6,31 - 6,46 - 6,52 - 6,60 ~ 6,43 hodin, coZ odpovid4d prﬁmérné kapacité
188 Ah/kg. Tuto hodnotuvize jedtd o n¥kolik procent zvjéit tim, Ze sé pon&kud sniZ{ obsah
grafitu a sazi, napf.‘z 30 na 25 % v hotové aktivni hmot¥. Tak lze ziskat hmoty, Eteré dévaji
kapacity kolem 200 Ah/kg. ' '
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PP{klad 2

Postupem stejnym jako v p¥fkladu %islo 1 se pripravi stejnd aktivni hmota s tim, Ze
misto 214 g krystalického siranu nikelnatého NiSO4 . 7 H20 se pou¥ije alikvotni mnoZstvi
chloridu nikelnetého, to jest 181 g N1012 . 6 H20 (u dekantace se sleduje obsah chloridd)
a jako sméedla se pouZije roztoku 1 g mydlovych vloZek, rozpudténych ve 100 ml destilované
vody pti teplots 80 °C.

P¥iklad 3

6 kg krystalického siranu nikelnatého NiSO4 . 7 HZO se rozpust{ ve 28 1 demineralizované
vody, pridd se 0,72 kg grafitu CR 12, 0,18 kg acetylenovych sazi, roztok se za michdni uvede
k varu (cca 96 aZ 98 %) a po dobu asi 30 minut se prid4vé roztok hydroxidu sodného hustoty
1,2 g/cm (asi 8,5 1 ohf4tého na 60 °¢) do alkalické reskce (pH 10 a% 13). Po ukon&eném
srdfen{ se obsah homogenizuje alespon 1 hodinu, nadeZ se provede filtrace. Filtradni koldd
se sulf v suldrné pii teplotd 88 °C do poklesu obsahu vlhkosti pod 1,5 % hmotnosti. Nédslednou
dekentac{ demineralizovanou vodou na 70 a% 90 °C se produkt zbavuje siranovych iontd do hmot-
nostniho obsahu 303 pod 1,0 %. Nato se provede druhé sulenf p¥i teplotd do 90 O¢, do poklesu
vlhkosti pod 1,5 % hmotnosti. Kone¥né dprava hmoty, pokud je hrudkovitd, se provede mletim
na kolfkovém mlynku. Ziskanj produkt obsahuje 41,87 % Ni, v prepodtu jako Ni(OH)2 66,13 %,
31,20 % C, 0,57 % SO3. '

Takto pripravend hmota vykazuje pfi m&Peni elektrochemické d¥innosti podle
TPD 16 051 74 (16 hodin nabf jeni proudem 0,15 A, vybijeni proudem 0,17 A do 1 V proti Zn,
podle predpisu A 500), elektrochemickou d¢innost na 1 cyklu 179 mAh/g (hmotnost pastilky
5,79 g), prifem# hmota piipravend opa¥nym sréZenim pribli¥n2 stejného sloZeni, vykézala
§&innost 65 mAh/g (hmotnost pastilky 7,05 ). -

Prikled 4

6 kg krystalického siranu nikelnatého NiSO4 . THY0 se rozpust{ ve 28 1 demineralizované
vody, piivede se k varu (cca 96 °C), za michéni a stdlého ohfevu se provede srédeni roztokem
hydroxidu sodného (hustota 1,2 g/cm , 20 °C) po dobu minimdln¥ 30 minut do kone&ného pH
v rozmézi 10 a% 13. Po 1 hodin% homogenizace michénim se filtracf oddsli suspenze hydroxidu
nikelnatého Ni(OH)Z, kterd se sudf pii teplotd maximéln& 90 9C, do poklesu vlhkosti pod 1,5 %
hmotnosti. Nato se produkt dekantuje do poklesu obsahu sirand pod 0,5 % SO3 a provede se
d&131 sulen{ p¥i teplotd maximdln& 90 9¢ do poklesu vlhkosti pod 1,5 % hmotnosti. Z1skany
hydroxid nikelnaty se upravi seﬁletim.

Do homogenizdtoru se vpravi 2,62 kg z{skaného hydroxidu nikelnatého, 1 kg grafitu CR 12,

0,26 kg acetylenovych sazi a smds se 1 hodinu intenzivn& homogenizuje.

P¥{klad 5
Zpdsobem podle prikladu &islo 4 se pripravi aktivnf hmota tak, Ze ve fézi homogenizace
se pou¥ije mfsto smési grafitu CR 12 a acetylenovych sazi jen grafit CR 12 v mno%stvi 1,26 kg.
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PEEDMET VYINAKLEZU

Zpisob pripravy aktivanl hmoty pro kladné elektrody alkalickych akumuldtord sréfenim roztoku
nikelnaté soli, vyznaleny tim, %e se k 12 a% 35% roztoku nikelnaté;soli, napfiklaed 15% roz-
toku krystalického sfranu nikelnatého, postupnd p¥idévé 10 aZ 30% roztok alkalického hydro-
xidu, napfiklad 25% roztok hydroxidu draselného, a¥ do alkalické reskce suspenze, vyhodné
do hodnoty pH v rozmez{ 10 a¥ 13, vysré¥eny hydroxid nikelnaty se odd¥lf, zbavi alkalickjch
solf a sudf p¥i teplotd ni%3{ ne% 180 °C, s vyhodou v rozmezf 50 aZ 90 °c.

Zpisob pripravy podle bodu 1, vyznateny tim, %e se k roztoku nikelnaté soli jed3t& pred za-
podetim srdZeni pfidd prdSkovitd elektricky vodivé létka, nap¥iklad grafit, nebo/a acetyle-
nové saze o velikosti 84stic mend{ neZ 100 um, s vyhodou men3{ neZ 20 um.

Zpisob pripravy podle bodi 1 a 2, vyzna¥eny tim, %e se prédkovitd elektricky vodivé létka
p*idé a% k usudenému hydroxidu nikelnatému ‘

Zplsob pfipravy podle bodd 1 a23, vyznaleny tim, %e se k soustav® v mokré fdézi p¥{pravy
aktivnf hmoty pied priddnim nebo v pribshu prid4véni elektricky vodivé latky pridéd popt.
pPid4v4 sméedlo typu sulfonétu nebo alkalickych solf vy33fch mastnych kyselin, napi.
sulfondt kyseliny lauryl-myristyl-valerové.

Zpisob pripravy podle bodu 1 a% 4, vyznaleny tim, %e se srd¥eni prov4di za horka, p¥i

teplot® v rozmezi 90 °C a% bodu varu soustavy.
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