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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamétfena na studium vlivu vybranych organickych aditiv na
vlastnosti a morfologii zinkového depozitu na zéaporné elektrodé pii pouziti
u akumulatorti zinek-vzduch. Organicka aditiva byla vybrana na zakladé studia odborné
literatury a dfive provedenych experimenti. Depozice byla provedena na elektrodach
z cinového plechu v roztoku 6 mol/l KOH nasyceného ZnO s pfidanymi aditivy. VSechna
vybrand aditiva byla zkoumana se zaméfenim vlivu na morfologii depozitu zinku
a s ohledem na jejich schopnost potlacit dendriticky rast. Morfologie zinku byla
zkoumana za pouziti elektronového mikroskopu Tescan Vega 3 a rentgenového
difraktometru Rigaku MiniFlex HR 600.

KLIiCOVA SLOVA

Zinek-vzduch, baterie, depozice, morfologie, dendriticky rist, aditiva

ABSTRACT

The diploma thesis is focused on the study of the influence of selected organic
additives on the properties and morphology of zinc deposit on the negative electrode when
used in zinc-air accumulators. Organic additives have been selected based on the study
of literature and previously done experiments. The deposition was made on the tin plate
electrodes in a solution of 6 mol/l KOH saturated with ZnO with added additives. All
chosen additives were studied with a focus on the morphology of zinc deposit and with
regard to their ability to suppress dendritic growth. Zinc morphology was studied by using
a Tescan Vega 3 electron microscope and a Rigaku MiniFlex HR 600 X-ray
diffractometer.
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UvoD

Elektrochemické zdroje proudu mizeme definovat jako zafizeni, ve kterych nastava
pfima preména chemické energie na energii elektrickou. Latky, které vstupuji
do chemické reakce, maji rozdilny obsah vnitini energie nez reakcni produkty. U vybijeni
elektrochemickych zdroji proudu probiha chemicka reakce tak, ze latky, které vstoupi do
reakce, obsahuji vetsi vnitini energii nez reakéni produkty, takze rozdil energie je dodan
okoli ve formé tepla, mechanické prace, elektrické energie apod. Proto jsou
elektrochemické zdroje proudu konstruovany tak, aby nejvétsi podil uvolnéné energie
byla energie elektricka, a tak bylo dosazeno co nejlepsi ucinnosti pii konstrukéné
jednoduchém teseni [1].

Dlouhodobé skladovani a uchovavani energie je v dnesni dobé zasadnim tématem
kvali stale se zvySujicimu procentualnimu zastoupeni alternativnich zdroji v celkové
produkci elektrické energie, nutnosti efektivné a hospodarné pokryvat rozdilnou denni
a no¢ni spotiebu elektrické energie, uchovavat prebyte¢nou energii a dodavat energii
v ptipad€ jejiho nedostatku. Rozvoj akumulatori dnes probiha predevsim v oblasti
prenosnych aplikaci, u kterych neni pfimé spojeni mezi produkci a spotiebou elektrické
energie.

Tato diplomova prace se bude zabyvat bateriemi zinek-vzduch (Zn-Air), pfestoze
maji za sebou dlouhou dobu jejich postupného vyvoje, ktery zacal na pocatku 19. stoleti,
kdy se absorboval atmosféricky kyslik do uhlikové katody v Leclanchové baterii
s mokrymi ¢lanky. Jedno z prvnich komerénich vyuziti bylo vroce 1933, kdy
George W. Heise a Erwin A. Schumacher z National Carbon Company zacali zpracovavat
uhlikové elektrody s voskem, aby se zabranilo zavodnéni elektrod [2]. V 70. letech
20. stoleti byl vyvoj zaméfen na vyzkum palivovych ¢lankt velmi malych rozméra. Byly
vyvinuty naptiklad knoflikové a prismatické primarni ¢lanky, které nasly uplatnéni pro
pfenosna zafizeni jako sluchatka nebo pro prvni telefony [3]. Prvni dobijeci
zinkovo-vzduchové ¢lanky byly vyrobeny Miro Zori¢em. Miro Zori¢ navrhl tento typ
baterii pro malé autobusy v Singapuru.

Baterie zinek-vzduch (Zn-Air) je kombinaci vzduchové elektrody a elektrody
zinkové, ktera je vyuzivana napf. u stfibro-zinkové baterie, a elektrolytu z vodného
roztoku hydroxidu draselného. Katoda je porézni elektroda a na tuto elektrodu je ptivadén
kyslik. Aktivni hmota neni obsazena pfimo v materialu elektrody, ale je dle potfeby
odebirana z okolniho piivadéného vzduchu. Clanky zinek-vzduch jsou do budoucna
velmi perspektivni jak pro svoje vlastnosti, nizkou cenu a také pro minimalni dopad na
zivotni prostiedi. Velkou vyhodou baterie zinek-vzduch je vysoké napéti, které muze
teoreticky dosahnout az 1,65 V. Cast&ji jsou vak pouZivany baterie s nap&tim v rozmezi



1,1 V az 1,2 V. Dalsi vyhodou je velka hustota naakumulované energie [4]. Hustota
naakumulované energie je vyrazné vyssi nez napt. u nikl-kadmiovych akumulatort, kde
hustota dosahuje hodnoty pouze kolem 80 Wh/kg. V soucasné dobé je také velmi
dilezitym kritériem pfi vyrobé baterii ekologie uzitych materialt potfebnych pro jejich
vyrobu. Zinek-vzduch baterie maji v tomto ohledu velkou vyhodu oproti nikl-kadmium,
olovénym nebo Li-lon akumulatorim, protoze téméf vSechny casti zinek-vzduch
akumulatora jsou snadno a s vysokou ucinnosti recyklovatelné.

Zn-Air baterie vSak nejsou tolik vyuzivané jako jiné typy baterii. To je zptuisobeno
vetSim mnozstvim nepfiznivych jevi vyskytujicich se u téchto baterii. Velmi nezadouci
je tvorba dendritického rastu, pii kterém dochazi k nartstu krystald na zinkové elektrodé.
Tyto krystaly zasadné snizuji kapacitu akumulatoru a pokud je narast téchto krystalt
dostatecné velky, muze dojit az ke zniceni celého akumulatoru. DalSim problémem je
samotna koroze zinku probihajici v akumulatoru 1 v bezproudém stavu. Koroze zinku je
uzce spojena s vyvinem vodiku v akumulatoru a zapficinuje Castecné spotfebovavani
aktivni hmoty neboli samovybijeni [5].

Diplomova prace je z vySe uvedenych diivodi zaméfena na vliv aditiv na depozici
zinku pfi nizkych a vysokych proudovych hustotach. Prvni Cast experimentd bude
zaméfena na vliv riznych koncentraci aditiva Lugalvan G35 na zinkovy depozit. V druhé
Casti experimenti bude zkouman vliv vybranych volné dostupnych aditiv na depozici
zinku. Posledni Cast experimentl bude zaméfena na vliv vybranych aditiv na vyvin
vodiku a korozi zinkového depozitu. Cilem diplomové prace je vytipovani
nejvhodnéjsich aditiv potlacujicich dendriticky rust a narGst mechového depozitu na
zinkové elektrodé a studium vlivu téchto aditiv na morfologii povrchu a krystalografickou
orientaci zinkové elektrody.

10



1 ELEKTROCHEMICKE PROCESY ZN-AIR
SEKUNDARNICH CLANKU

1.1  Zakladni princip Zn-Air akumulatoru

Na Obr. 1 mazeme vidét zakladni princip fungovani baterie zinek-vzduch. Tato
baterie je slozena z pozitivni vzduchové elektrody, negativni zinkové elektrody
a separatoru. VSechny tyto Casti baterie jsou ponofeny v elektrolytu. Jakmile se
akumulator vybiji, dochazi ke vzniku rozpustnych iontd zinku Zn(OH)4>". Tento proces
probiha v baterii do doby, nez dojde k presyceni elektrolytu. Tato problematika je dale
rozvedena v kap. 1.3.

Zn(OH),*

Obr. 1 Principialni schéma funkce baterie zinek — vzduch. Upraveno dle [4].

Nize jsou uvedeny chemickeé reakce, které probihaji uvnitt Zn-Air akumulatoru.

Negativni elektroda (katoda): Zn + 40H™ — Zn(OH)4™ + 2e~ 1)
Roztok: Zn(OH);™ — ZnO + H,0 + 20H~ 2)

Kladna elektroda (anoda): 0, + 4e~ + 2H,0 — 40H~ 3)
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Celkova reakce: 2Zn + 0, — 27Zn0 4)
Paraziticka reakce: Zn + 2H,0 — Zn(OH), + H, 5)

Soucasné s reakci na negativni elektrodé dochazi k nezadouci parazitické reakci
vody a zinku (rovnice 5). Pii této reakci mize dochazet k vyvinu vodiku, ktery mize
zaptiCinit korozi zinkové elektrody. Tomuto jevu je vénovana kap. 2.5. Z rovnice 3 je
patrné, ze kyslik ziskany z okolni atmosféry pronika diftizi do elektrody a je Castecné
redukovan pfi kontaktu s elektrolytem. Pii nabijeni probihaji stejné elektrochemické
reakce jako pfi vybijeni, pouze jsou obraceny [6]. Podrobny popis jednotlivych
chemickych reakci je uveden v kap. 1.2 a kap. 1.3.

Jednim z problému u zinek-vzduch akumulator je citlivost na oxid uhli¢ity (CO>).
Pti reakci oxidu uhlicitého s elektrolytem dochazi k vytvareni uhlicitand, které zmensuji
vodivost elektrolytu a snizuji porozitu vzduchové elektrody [7]. Tento problém se
vyskytuje také u alkalickych palivovych ¢lankt. Cyklovatelnost je u akumulatora Zn-Air
jednim z velkych problému kvili vysoké rozpustnosti zinku v alkalickych elektrolytech.
Pti dobijeni je dal$im z velkych problémi redistribuce aktivni hmoty, ktera miize vést
k tvarovym zménam a dendritickému rastu. Témto problémum je vénovana kap. 2.

1.2 Vzduchova elektroda

NejcCasteji vyuzivané typy difuznich elektrod jsou konstruovany z nékolika
polytetrafluorethylenovych (PTFE) a uhlikovych vrstev se dvéma vzajemné propojenymi
systémy hydrofilnich a hydrofobnich kanalki na proudovém kolektoru vyrabéném
nej¢astéji z niklu nebo uhliku [8]. Vlastnosti vzduchové elektrody je mozné vylepsovat
kvalitnéj$§im zpracovanim materiald pifi vyrobé elektrod nebo pfidanim rizné
zpracovanych materiala do struktury elektrody, napf. pouzitim rdzného poméru uhliku
k polytetrafluorethylenu [9].

Hydrofilni kanalky jsou navlhéené z divodu co nejlepsiho pfistupu k elektrolytu.
Hydrofobni kanalky slouzi jako bariéra, kterd zabrafiuje pronikani elektrolytu,
a napomahaji k urychleni difuze kysliku z okoli do katalytickych ¢astic. Pro zajisténi co
nejvyssi propustnosti kysliku pfes elektrodu je nutné, aby byla elektroda co nejtenci.
Jeden z nejtencich prototypu vysoce porézni vzduchové elektrody dosahoval tloustky
0,13 -0,33 mm, coz je zhruba o0 30 % tenc¢i nez komercné pouzivané vzduchové elektrody
[10]. Tento typ vzduchovych elektrod je vhodny pro vétsSinu vodnych elektrolytd, ale neni
prili§ vhodny pro iontové elektrolyty. V piipadé iontovych elektrolyti je mozné
impregnovat vzduchovou elektrodu perfluorkarbony, které slouzi jako nosice kysliku.
Tato impregnace mize zvySit vybijeci kapacitu akumulatoru az o 50 %. Vzduchova
elektroda byla impregnovana v piipadé¢ baterii Lithium-Air ale stejny postup impregnace
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vzduchové elektrody by mélo byt mozné pouzit i v pfipadé baterii zinek-vzduch [11].

@ katalytické castice

O,

atmosféra

ey papag. . -

Obr. 2 Struktura vzduchové elektrody. Upraveno dle [4].

Na Zn-Air akumulatory ma velky dopad okolni prostfedi. Pii velmi nizké vlhkosti
muze dochazet k postupnému vysychani elektrolytu. Pti velmi vysoké vlhkosti naopak
muze dochazet k zaplaveni vzduchové elektrody, ktera mize nasledné€ snizovat vykon
akumulatoru. Budouci vyzkum v oblasti vzduchovych elektrod by mél byt zaméfen na
optimalizaci struktury a slozeni elektrody a na slozeni elektrolytu.

1.3 Zinkova elektroda

Zinkové elektrody je mozné pripravovat ne€kolika rozdilnymi zptsoby. Pro jejich
ptipravu je nejCastéji pouzivano lisovani zinkového prasku v celé elektrody. DalSim
zpusobem vyroby je galvanizace. Zinkové elektrody je mozné pfipravit bud’ v nabitém,
nebo vybitém stavu. To, jestli se bude elektroda nachazet v nabitém nebo vybitém stavu,
zalezi na tom, jaky je vychozi material pro jejich vyrobu. Pokud je vychozi material
kovovy zinek, bude se elektroda nachazet v nabitém stavu, jestlize je vychozi material
oxid zineCnaty, tak se bude elektroda nachazet ve vybitém stavu. Elektrody, které se
vyrabé&ji v nabitém stavu, jsou pfevazn€ uvazovany pro pouziti v primarnich ¢lancich,
a elektrody ve vybitém stavu jsou nej¢astéji pouzivany pro sekundarni ¢lanky.

Zinkova elektroda je v baterii jako elektroda zaporna. V Rovnici 1 (kap. 1.1) je
uvedena rozpoustéci reakce zinku na katod€. Zinek se slucuje se dvéma hydroxylovymi
ionty a vytvofi adsorbovany hydroxid zine¢naty Zn(OH).. Hydroxid zineCnaty dale
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reaguje s dal§imi dvéma hydroxylovymi ionty OH™ a nasledné vytvoii jednoduse
rozpustny Zn[(OH4]*. Ten nasledné piejde do elektrolytu. V piipadg, Ze je roztok
nasycen, zacne se zineCnatan v elektrolytu srazet. Rovnice 2 znazorfiuje srazeni
zine€natanu Zn[(OH4)]*> v roztoku, zadne vznikat ZnO (oxid zine¢naty) a dale dva
hydroxylové ionty OH a molekula vody H>O [12]. Pfi tomto jevu (pfi vétSim
potencialovém prepéti) mize dochazet k piimé tvorbé pasivacni vrstvy na anod€. Tato
pasivacéni vrstva ma velmi malou rozpustnost, a proto utlumuje nékteré dalsi elektrodové
déje. Pasivacni vrstva mize mit za nasledek sniZovani zivotnosti baterii se zinkovou
elektrodou. Pasivaci elektrody popisuje kap. 2.3. Chovani zinkovych elektrod
ponofenych ve vodnych roztocich neni snadné popsat kviili moznému pouziti velkého
mnozstvi raznych zinkovych sloucenin [5]. Jejich chovani v §irokém spektru pH je mozné
graficky znazornit pomoci Pourbaixova diagramu. Pourbaixiv diagram pro zinek byl
publikovan velkym mnozstvim autort [13, 14 a 15], ale pouze nékteré byly uvedeny pro
zvySené teploty (teploty vyssi nez 25 °C) [16]. Rozliseni jednotlivych sloucenin lze
provadét pomoci rentgenového difraktometru. V diagramu jsou popsany pouze stabilni
formy zinkovych sloudenin pii nizké koncentraci rozpusténych ¢astic = 106, PHi této
koncentraci také nedochazi k pasivaci zinku, ktera je doprovazena tvorbou vrstvy oxidu
zineCnatého. Nizké koncentrace rozpusténych Castic jsou relevantni pro mozny vyzkum
zinkovych elektrod [5].
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Obr. 3 Pourbaixuv diagram pro oblast s nizkou koncentraci ¢astic zinku [5].
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Na elektrochemickych reakcich pfi vybijeni a nabijeni zinkové elektrody se
nejcastéji podili oxidy, hydroxidy a jejich produkty vzniklé pii vzajemném pusobeni
s alkalickym elektrolytem. Pii téchto jevech se projevuje jeden z nejvétSich probléma
souvisejicich se zinkovou elektrodou — pierozdéleni zinku na elektrodé. Jevu
prerozdélovani zinku na elektrod¢ je vénovana kap. 2.2.
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2 JEVY LIMITUJICI ZIVOTNOST ZN-AIR
AKUMULATORU

V akumulatoru neprobihaji pouze priznivé elektrochemické déje, ale také déje
nezadouci pro spravnou zivotnost a funk&nost akumulatoru. Zivotnost Zn-Air
akumulatora je limitovana nékolika nezadoucimi jevy. Nizka zivotnost Zn-Air baterii je
nejCastéji spojovana s rozpustnosti oxidace zaporné elektrody, a to oxidu zinecnatého
v elektrolytu. Dale je samoziejmé zivotnost urCovana zpusobem pouziti baterie,
prostfedim, ve kterém je baterie provozovana, a rezimem cyklovani (systém nabijeni
a vybijeni) baterie. Obecné ma teplota vyznamny vliv na zivotnost a kapacitu
akumulatoru. U Zn-Air akumulatort je vliv teploty doplnén vlivem vlhkosti prostedi.
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Obr. 4 Vliv cyklovani na kapacitu baterie [17].

Jednim ze zasadnich limitujicich jevu je redistribuce aktivni hmoty na Zn elektrodé,
pfi které dochazi ke ztraté porozity elektrody a miize pfi nabijeni akumulatoru dochazet
k dendritickému rastu. Dalsi jevy, které mohou mit vliv na Zivotnost baterie, jsou
pasivace, samovybijeni akumulatoru a koroze zinkové elektrody. Tyto negativni jevy
mohou v akumulatoru probihat jak pfi jeho aktivnim pouzivani, tak pfi jeho nevyuzivani,
kdy je akumulator odpojen od systému, kterému by dodaval energii a neni ani nabijen.

Pro potlaceni téchto negativnich procest je mozné pouzit rizna aditiva. Aditiva je
mozné pridavat do elektrolytu [18, 19] nebo do samotné elektrody [20, 21]. Aditiva

mohou mit kladny vliv na snizovani oxidu zine¢natého v elektrolytu, mohou zlepSovat
smaceci vlastnosti elektrody a zlepSovat elektrickou vodivost elektrody.
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2.1  Dendriticky rust

Dendriticky rust je narast krystald v nepravidelnych tvarech (Obr. 5) na povrchu
zinkové elektrody. V pfipad€, ze se narust dendriti nepotlacuje, mize mit dendriticky
rast destruktivni vliv na akumulator. Dendriticky rast nartista ve sméru od zaporné
elektrody k elektrodé¢ kladné. Pokud dojde pomoci dendriti ke spojeni kladné a zaporné
elektrody, dojde mezi elektrodami ke zkratu, a ten muze znicit cely akumulator.

\
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Obr. 5 Snimek dendritické struktury. Pfevzato z [22].

Pri katodické polarizaci zaporné elektrody (pii nabijeni zinek-vzduch baterie)
se zaCne aktivni hmota (ve vybitém stavu tvorena krystaly ZnO) ménit na kovovy zinek.
Pfi tomto procesu dochazi k depozici zineCnatani rozpusténych v elektrolytu
na proudovy kolektor zaporné elektrody. Reaktanty jsou obsazeny jak v roztoku jako
Zn(OH)4* tak na elektrodé ve form& ZnO. Dendriticky rlist je zdsadni problém, ktery
snizuje zivotnost zinek-vzduch akumulator, a projevuje se zejména pii vysokych
proudovych hustotach u difuzné tizené rekce. Celkova morfologie depozitu je znacné
zavisla na proudovych hustotach, pfi kterych dochazi k dendritickému rustu [23].

V piipadé proudovych hustot, které dosahuji mensich hodnot nez 15 mA/cm?,
dochazi k tvorbé depozitu s mechovou strukturou. Deponovani depozitu s mechovou
strukturou je urCovano rychlosti reakce prenosu naboje. Tato deponovana struktura je
tvofena malymi ¢asteCkami v cylindrickych tvarech [24].

Pi proudovych hustotach dosahujicich hodnot v rozmezi 15 az 30 mA/cm? dochazi
ke tvorbé vrstvené depozitové struktury. Narust takovéto struktury je fizen jak difuzi, tak
aktivaCnim procesem.

V piipadé proudovych hustot, které dosahuji vétsich hodnot nez 30 mA/cm?, dochazi
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ke tvorbé€ depozitu, ktery roste v kolmém sméru na elektrodu. V tomto piipadé dojde ke
tvorbé dendritii. Na vrcholu dendrit se zaCne tvorit sféricka difuzni vrstva. Pii tvorbé
difuzni sférické vrstvy se presouva ZnO k vrcholim dendritd, a proto dochazi k nartstu
dendritu.

Je patrné, ze potlaceni dendritického rlstu je mozné za pfitomnosti vlivl
podporujicich transport ionti zinku jako napf. zvySena koncentrace iontd
zinku v elektrolytu, nizka viskozita v elektrolytu a vysoka Cistota elektrolytu bez necistot.
Dalsim zpasobem, jak je mozné potlacit rust dendritickych vrstev, je pridani aditiv.
V pripad€ nekterych aditiv byl popsan jejich pfiznivy vliv na potlaceni dendritického
rastu [29].

Z davodu potlaceni dendritického rastu je nutné hledat dalsi vhodna aditiva, ktera by
mohla svymi vlastnostmi potlacit narust dendritd. Je mozné pouzit aditiva snizujici
rozpustnost zinku (tato aditiva se pridavaji ve velkych koncentracich), ale zpravidla
zvySuji korozi zaporné elektrody. Dal§i moznosti je pridat aditiva, ktera nesnizuji
rozpustnost zinku, ale svymi vlastnostmi potlacuji dendriticky riast (tato aditiva se
ptidavaji v malych koncentracich) a zpravidla u téchto aditiv dochazi ke snizovani koroze
(vyvinu vodiku). Cilem této prace je vybér nékterych dalSich aditiv, u kterych bude
zkouman jejich vliv na dendriticky rist a prodlouzeni zivotnosti zinek-vzduch
akumulatord. Popis jednotlivych vybranych aditiv je uveden v kap. 3.1.

Experimentalni cast této prace je zaméfena na vliv jednotlivych vybranych
organickych aditiv na vlastnosti zinkového depozitu vytvoreného na zaporné elektrodé.
Struktura, velikost, tvar, poréznost a dalsi vlastnosti jednotlivych deponovanych struktur
budou posuzovany jednak z fotek na skenovacim elektronovém mikroskopu SEM
(elektronovy mikroskop Vega 3 od firmy Tescan) a dale bude zkoumana krystalograficka
struktura jednotlivych depoziti pomoci méfeni na rentgenovém difraktometru XRD
(rentgenovy difraktometr MiniFlex HR 600 od firmy Rigaku).

2.2 Tvarové zmény zinkové elektrody

Jednim z nejvétsich a nejvice diskutovanych problému u zinek-vzduch akumulatora
jsou tvarové zmény zaporné zinkové elektrody. Zmeéna tvaru na zinkové elektrodé se
objevuje pfi nabijeni a vybijeni. Béhem vybijeni se zinek oxiduje a rozpousti v elektrolytu
ve formé zine¢natych aniontli Zn(OH)4*. V priibéhu nabijeni se ionty zinku obsaZené
v elektrolytu vraci zpét z elektrolytu na elektrodu. Ionty zinku se ov§em nemusi vracet na
stejné misto na elektrode, odkud byly pii reakci vyjmuty, a proto muze dochazet
k tvarovym zménam na elektrod€. Toto prerozdéleni zinku se projevuje tvarovou zménou
na elektrodé. Zinek ma vétSinou vySsi tendenci ukladat se ve spodni tfetingé elektrody
z dtivodu vyssi koncentrace Zn(OH)s> u dna elektrolytu, kde je vy$§i hustota. Dal§im
divodem ukladani zinku ve spodni tieting elektrody je ptisobeni gravita¢niho pole [3].
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Zmeény tvaru maji za nasledek zhustovani aktivni hmoty na plosSe elektrody. Toto
zhustovani zpuasobuje snizovani cyklovani a rozdilné proudové zatizeni v raznych
castech zaporné elektrody. Problém tvarovych zmén byl popsan ve velkém mnozstvi
odbornych ¢lanka a je vyjadien v nékolika tvarovych modelech.

Jednim z tvarovych modell je model koncentracni buriky popisujici posun aktivni
hmoty z boc¢nich stran a ze strany horni do stfedu zinkové elektrody. Model je navrzen
podle proudového zatizeni, které je v kazdé Casti elektrody odlisné. U hran elektrody
je toto proudové zatizeni vysSi, a proto pii vybijeni dochdzi na hranach elektrody
k nasyceni elektrolytu zine¢natanem. Timto jevem se urCuje smér pohybu iontt do stiedu
elektrody [25].

Dalsim z tvarovych modeli je model gradientu hustoty, ktery popisuje pohybu oxidu
zineCnatého v okoli a na povrchu elektrody. V tomto modelu jsou tvarové zmény
zpusobeny zménami hustoty elektrolytu v tésném okoli elektrody. Kdyz je hustota
elektrolytu v okoli elektrody vyssi, tak se v misté vyssi hustoty zvysSuje také mnozstvi
oxidu zineCnatého. Pfi nabijeni je hustota elektrolytu vyssi v horni Casti elektrody,
v pripad€ vybijeni je hustota elektrolytu vyssi ve spodni Casti elektrody. Pfenos oxidu
zineCnatého je v pfipadé nabijeni mensi nez pifi vybijeni. Rozdilnd hustota ZnO
zaptiCifiuje prenos aktivni hmoty z jedné Casti elektrody na ¢ast druhou. Toto chovani je
castecné ovlivnéno gravitatnim polem Zemé. Tento pienos aktivni hmoty ma za nasledek
tvarové zmény zinkové elektrody. V modelu gradientu hustoty jsou tvarové zmeény
primarné pfisuzovany rozdilnym hustotam cistého elektrolytu, elektrolytu nasyceného
oxidem zine¢natym a zménam ovlivnénych gravitatnim polem. Model gradientu hustoty
byl popsan R. E. F. Einerhandem [26].

2.3 Pasivace zinkové elektrody

Pfti pasivaci zinkové elektrody dochazi k vytvareni vrstev oxidu zinku na povrchu
zinkové elektrody. Vrstva oxidu pak mize CasteCné€ nebo Gpln€ zabranovat piistupu
elektrolytu k elektrodé. Pokud je zabranéno pfistupu cCasteCné, muze dochazet ke
zpomalovani elektrochemickych procest uvniti akumulatoru. Pokud je vrstva pfilis silna,
muze dojit k aplnému zastaveni elektrochemickych procest uvniti akumulatoru, coz
zapticini nefunkénost akumulatoru.

Pti vybijeni zinkové elektrody je koncovym produktem oxid zine¢naty, ktery by mél
prevazné vznikat z presyceného roztoku. Toto chovani je mozné vidét z Rovnice 2
(kap. 1.1.). V tomto piipadé dochazi k tvorbé hydroxidu zinecnatého, ktery je dobie
porézni a zlepSuje difuzni vlastnosti zinkové elektrody. Pii nizkém pH pfi rychlém
vybijeni zinkové elektrody ale dochazi k tvorbé vrstvy oxidu zine¢natého ZnO. Tato
vrstva je velmi malo rozpustna a je nejcastéji spojovana s pasivaci zinkové elektrody.
Vrstva oxidu zineCnatého bude vyraznéji rust v pritomnosti hydroxidu zine¢natého
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Zn(OH); [27]. Tim mze dochazet ke snizeni difuze iontl v oblasti zinkové elektrody,
ktera maze vést k pasivaci zinkové elektrody.
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Obr. 6 Diagram znazorfiujici zinkové faze v pH 0-14. Pro koncentraci Zn** 0,0001 M. Pfevzato
z [27].

2.4  Samovybijeni zinkové elektrody

Tabulkové hodnoty elektrodového potencialu zinku jsou -0,76 V oproti standardni
vodikové elektrodé¢ (SHE). Standardni vodikova elektroda tvofi zakladni jednotku
termodynamické stupnice oxida¢né-redukcnich potenciali. SHE je nastavena jako
standardni hodnota elektrodového potencialu. Standardni hodnota elektrodového
potencialu je urCovana pii standardizované teplot¢ 25 °C a pit normalnim tlaku.
Reversibilni potencial u zinkové elektrody je vyrazné mensi, nez ktery je u standardni
vodikové elektrody. Diky menS§imu reversibilnimu potenciadlu je zinkova elektroda
nestabilni a dochazi na ni k pfemén¢ zinku na oxid zine¢naty za soucasné tvorby vodiku.
Toto chovani je popsano v rovnici 5.

Vytvareni vrstev na kovech, mezi které patii 1 zinek, je zavislé na hodnoté pH.
Pti vybijeni zinkové elektrody dochézi k vysrazeni vrstvy ZnO/Zn(OH)> [12]. Alkalita
(pH) elektrolytu urCuje stabilitu vysrazené vnéjsi vrstvy, ktera napomaha ke zlepSeni
diftznich vlastnosti.
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K potlaceni samovybijeni akumulatoru mize pomoci pouziti velmi Cistého materialu
pro elektrody i pro elektrolyt, protoze necistoty v elektrolytu a v materidlu elektrod
mohou vést k vyvinu vodiku na zinkové elektrodé.

2.5 Koroze zinkové elektrody

Ke korozi zinku dochazi predevs§im v neaktivnim stavu akumulatoru (bez pruchodu
proudu) pii soucasném vyvinu vodiku. Toto chovani je uvedeno v Rovnici 5 a urcuje
rychlost samovybijeni akumulatoru. Ke korozi zinku mize dochazet pfi katodické
polarizaci zinkové elektrody. Zde dochazi k rozlozeni molekul vody na zinkové
elektrodé. Tento jev je popsan v Rovnici 6.

2H,0 +2e~ — H, + OH™ 6)

V Rovnici 6, oproti Rovnici 5, probihaji chemické reakce za ucasti proudu. Pfi této
reakci mize dochazet k vyznamné redukci nabijeci kapacity akumulatoru. Z Obr. 6 je
patrné, ze chovani zinkové elektrody je také zavislé na pH. Z diagramu je dale patrné, ze
k vyvinu vodiku dochazi, kdyz se zinkova elektroda nachazi kolem nulového potencialu

[S].

K dalsim dé&jam, pfi kterych mutize dojit k potlaceni koroze na zinkové elektrode,
patfi nartst ucelené vrstvy oxidu na povrchu zinkové elektrody. Tato vrstva muze
CasteCné€ pomoci potlait negativni elektrodové de€je. DalSim zptusobem, jak potlacit
korozi zinku, je pfidani organickych nebo anorganickych aditiv, které mohou snizovat
korozi zinku. Tato aditiva mohou zabrafiovat korozi vytvofenim ochranné vrstvy na
povrchu elektrody. V pfipadé pouziti aditiv je nutné brat v avahu dva faktory, aby
nedochazelo k samovybijeni akumulatoru a souCasné¢ aby nedochazelo k pasivaci
elektrody pfi nabijeni a vybijeni akumulatoru. Jednim z aditiv, ktera byla vyhodnocena
jako nejvhodnéjsi, byl polyethylenglykol. Ten dosahuje dobrych vysledka v pripade obou
vyse zminénych faktora [28].
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3 ADITIVA POTLACUJICI DENDRITICKY
RUST

Aditiv, ktera potlacujici dendriticky rist, tvar a velikost depozitu, je velké mnozstvi.
Vétsinou ale spolu s pfiznivymi vlastnostmi na funkci akumulatord maji také vyznamné
negativni vlastnosti. Pfiznivy vliv maji napf. kovy a povrchoveé aktivni latky
(surfaktanty).

Surfaktanty jsou nejCastéji pouzivany s cilem potlait dendriticky rast, ktery
vyznamné ovliviluje zivotnost celého akumulatoru. Nejcastéji pouzivanymi surfaktanty
jsou Triton X-100 [29], DTAB (dodecyl trimethyl ammodium bromide) [30], CTAB
(cetyl trimethyl ammodium bromide) [31] a dalsi. Pfidanim aditiv by mélo dojit
k ovlivnéni pfemistovani iontd zinku v elektrolytu. Se zménou rychlosti pfenosu
elektront dochazi ke zpomalovani depozice zinku a k blokovani aktivnich mist ¢asticemi
surfaktantt. Castice surfaktantd maji hydrofobni a hydrofilni ast. Hydrofobni &ast je
natoCena smérem k povrchu, a tim vytvafi bariéru pro piistup ionti k povrchu elektrody
[32].

3.1  Vybér vhodnych aditiv

Vybér aditiv byl proveden v nékolika krocich. Caste¢né bylo vychazeno z méfeni
a vysledkti bakalarské prace se zaméfenim na studium vlivu organickych aditiv na
vlastnosti Ni-Zn akumulatort [33]. DalSim zdrojem byla zavérecna zprava o testovani
vlivu elektrolytd na rdst zinkovych dendritt, ktera byla provedena na Ustavu
elektrotechnologie Fakulty elektrotechniky a komunikacnich technologii, VUT [34].
Dal§im zdrojem informaci o vlivu aditiv na Zn depozit byly odborné clanky [35, 36, 37].
Poslednim zdrojem byly stranky vyrobct chemikalii, kde byla vytipovana vhodna aditiva,
u kterych nebyl v odbornych clancich publikovan jejich vliv na tvorbu Zn depozitu
a u kterych je pfedpokladany mozny ptiznivy vliv na tvorbu depozitu. Vybrana aditiva
jsou pouzivana v galvanickém prumyslu jako lestidla do zinkovacich lazni
a v kosmetickém prumyslu jako smacedla. Kvuli jejich hojnému vyuziti v prumyslu jsou
vybrana aditiva levna a snadno dostupna.

Diplomova prace je zamétfena na studium vlivu vybranych organickych aditiv na
zinkovy depozit. Vlastnosti organickych aditiv a jejich dopad na tvorbu zinkového
depozitu na zaporné elektrodé bude zkouman pomoci né¢kolika analytickych metod, a to
praskovou rentgenovou difrakci (XRD) a pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM).
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Vybrana aditiva

e Lugalvan G35

Lugalvan G35 je vodny roztok polyethyleniminu s nizkou molarni hmotnosti
apH 10 — 12. Je vyuzivan jako lestidlo zinkovych lazni v galvanickém pramyslu. Je
dodavan jako 50% roztok firmou BASF [38].

e Abeson Na 50

Abeson Na 50 je alkylbenzensulfonan sodny vyrabény neutralizaci
alkylbenzensulfonové kyseliny. Abeson Na 50 je anionaktivni tenzid s dobrymi
pénotvornymi, smacecimi a emulgaCnimi vlastnostmi. Je pouzivan jako univerzalni
tenzid ve velkém mnozstvi prumyslovych odvétvi. Dodava ho firma Enaspol jako
50% roztok [39].

e Flavol KDA

Viskozni, svétle zluty roztok cocamidopropyl betainu. Flavol KDA je jemny amorfni
tenzid vyuzivany jako zesilovac pénéni a viskozity a také jako smacedlo v tenzidovych
smésich a Cisticich prostfedcich pro domacnost a primysl. Je dodavan jako 40% roztok
firmou Enaspol [40].

e Triton X-100

Viskozni bezbarvy roztok polyethylen glycol phenyl etheru. Triton X-100 je
neiontova povrchové aktivni latka vyuzivana v prumyslu pfi pokovovani kova. Je
dodéavana firmou Sigma-Aldrich.

e Span 85

Span 85 je biologicky odbouratelnd neiontova povrchové aktivni latka na bazi
kyseliny olejové. Velmi ucinny jako emulgator, detergent nebo disperzni cinidlo.
Vyuzivan v kosmetickém pramyslu. Je dodavan firmou Sigma-Aldrich jako 60% roztok.
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4 POUZITE MERICi METODY

Kapitola Pouzité méfici metody se zabyva popisem jednotlivych méficich metod,
které byly pouzity pro vyhodnoceni experimentd zaméfenych na studium vlivu
organickych aditiv na strukturu deponovanych zinkovych struktur. Pro podrobné studium
zinkovych struktur byl pouzit rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex HR 600 a pro
potizeni fotografii jednotlivych struktur ovlivnénych organickymi aditivy byl pouzit
rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan Vega 3.

4.1  Vznik rentgenového zareni

Tato kapitola popisuje vznik rentgenového zafeni. Tohoto zafeni vyuzivaji obé nize
popsané meétici metody.

Rentgenové zafeni je elektromagnetické zafeni dosahujici vinovych délek od 10 az
po 1072 m. Vznika pii pfeméné energie rychle se pohybujicich elektrond, které dopadaji
na povrch kovové elektrody, na energii elektromagnetického zafeni. Podle vinové délky
je mozné rentgenové zareni délit na meékké rentgenové zareni (vétsi vinova délka) a na
tvrdé rentgenové zareni. Podle vzniku se rentgenové zareni dale d€li na zafeni brzdné
(vznika v dasledku zmén rychlosti pohybu elektrontl) a charakteristické (souvisi se
zménami energie elektronl) [41]. Rentgenové spektrum se zobrazenym brzdnym
a charakteristickym zafenim muzete vidét na Obr. 7.
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L\"_—h-
Charalteristické zafent
Ktﬂ K[H
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5 Brzdné zéfeni o [
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#
H
v
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Energie (keV)

Obr. 7 Rentgenoveé spektrum se zobrazenym brzdnym a charakteristickym zarenim. Upraveno
dle [42].
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4.2  Rentgenova difrakce

Pro méteni jednotlivych zinkovych struktur byl pouzit difraktometr Rigaku MiniFlex
HR 600. Rentgenova krystalografie (XRD) je nedestruktivnhi metoda uréena pro
kvantitativni a kvalitativni analyzu rozli¢nych materialti. Tato metoda piinasi informace
o parametrech krystalové mfizky, na zakladé kterych mizeme identifikovat danou latku
a pripadné pomeéry zastoupenych fazi (pokud se jedna o smeésny material), a konecné Ize
pomoci XRD také za jistych podminek urcit velikost krystalitt, pfipadné vnitini napéti
uvnitt struktury. Identifikace slouCenin probiha na zakladé porovnani namérenych udaja
s databazovym zaznamem. Z téchto divodu se stala rentgenova krystalografie hojné
vyuzivanou diagnostickou metodou pii uréovani slozeni vzorkli a materialovych
vlastnosti zkoumanych vzorkd. Tato méfeni najdou vyuziti pii zkoumani deponovanych
povrchii ovlivnénych organickymi aditivy. Rietveldova analyza nam umozni urcit
rozméry a tvary deponovanych zinkovych krystala.

4.2.1 Princip difrakce

Rentgenova difrakce je elasticky rozptyl rentgenovych fotont atomy v periodické
miizce. Rozptylené monochromatické rentgenové paprsky, které jsou ve fazi, poskytuji
konstruktivni interference. Pti difrakci nedochazi pouze ke konstruktivni interferenci, ale
také k interferenci destruktivni, kdy dochazi k odectu amplitud. Na Obr. 8 muzeme
pozorovat, jak interaguji dopadajici paprsky se vzorkem. Toto chovani je ale mozné
pouze v pripadé€, Ze je splnéna Braggova podminka.

n*A=2xd=sin, )

kde n je rad difrakce, A je vinova délka, d je mezirovinna vzdalenost a 0 predstavuje
uhel, pod kterym dopada RTG zafeni.

Obr. 8 Graficka interpretace Braggovy podminky. Prevzato z [43].
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Z Braggovy podminky lze zjistit, ze ke konstruktivnim interferencim dochézi pouze
v ptipadé, kdy je uvedeny drahovy rozdil roven celociselnému nasobku vinové délky
pouzitého rentgenového zafeni. Na urcité osnoveé miizkovych rovin mize vzniknout
pouze tolik fadu difrakci, kolik celych Cisel n vyhovuje podmince n* A < 2*d [44].

Na vyse popsaném principu funguje rentgenova difrakcni analyza. VIinéni tvofené ve
zdroji rentgenového zareni dopada pod rozdilnymi uhly na vzorek. Toto odrazené vinéni
je poté zaznamenavano detektorem a vyhodnoceno pomoci pocitate a programi
slouzicich pro vyhodnoceni. Vystupem zaznamenaného méfeni je difrakéni spektrum
(difraktogram), ktery je uveden na Obr. 9. Tento difraktogram poté muzeme dale
analyzovat a ziskat z néj potfebné informace o méfeném vzorku.
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Obr. 9 Zaznam méfeni provedeného pomoci rentgenové difrakeni analyzy. Pievzato z [45].

4.2.2 Rietveldova analyza

Rietveldova analyza byla publikovana roku 1967 nizozemskym védcem
a krystalografem H. M. Rietveldem. Tato analyza se stala jednou z nejuzivanéjSich
matematickych metod k ur€ovani krystalové struktury. Oblast, na kterou mélo objeventi
této metody nejvétsi dopad, byla rentgenova strukturni analyza. Rietveldova analyza nam
umoziuje ziskat presnéjsi data o struktufe vzorku, ale neslouzi k pfesnému urceni
struktury latky. V pfipadé Rietveldovy analyzy se snazime o co nejpresnéjsi
namodelovani naméfeného spektra pomoci matematickych funkci, které odrazeji
fyzikalni vlastnosti dané latky.

Rietveldova analyza nam pfinasi rozli¢né informace o strukture materialu, jako jsou
velikost jednotlivych Castic materialu a jakym smérem jsou tyto Castice rosteny
(prednostni orientace), jednotlivé miizkové parametry, defekty krystalové mfize
a vzajemné pomeéry mezi jednotlivymi fazemi. Pro spravné vyhodnoceni naméfeného
zaznamu je nutné znat priblizny strukturni model, podle kterého se nasledné snazi
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program najit nejlepsi shodu pomoci metody nejmensich ¢tverca [46].

Rietveldova analyza mize slouzit pro analyzu piednostnich orientaci krystalt
u deponovanych struktur. Pfednostni orientace krystalt poskytuje informaci o tom, jakym
smérem krystal roste. Velikost ristu v daném sméru (u simulace matematickou funkci
Pseudo-Voight) je reprezentovana March koeficientem. Pokud je March koeficient vétsi
nez jedna, dochazi u krystalu k nartistu v daném smeéru. Pokud je March koeficient mensi
nez jedna, dochazi k potlaceni ristu krystalu v daném smeéru.

4.2.3 Komponenty rentgenového difraktometru

Rentgenovy difraktometr se sklada ze tii zdkladnich ¢asti. Je to zdroj rentgenového
zateni, drzak vzorkd a detektor rentgenového zafeni. VSechny tyto Casti je mozné
pozorovat na Obr. 10.

F

’Z“

Obr. 10 Soucasti rentgenového difraktometru Rigaku MiniFlex 600 HR. Pievzato z [47].

Dal§imi nezbytnymi soucastmi rentgenového difraktometru jsou filtry (pro pouziti
uzkého svazku rovnobézného zafeni) a clony (ofezavaji paprsek ve vertikalnim
a horizontalnim sméru). Soucasti jako filtry a clony upravuji RTG zéfeni do pozadované
podoby.

4.2.4 Priprava vzorku

Ptiprava vzorku pro méfeni je dilezitou a nezbytnou soucasti celého procesu méfeni
pomoci XRD. Pokud bychom pfi ptipraveé vzorkt nedodrzovali predepsané postupy,
dochazelo by k snizovani kvality samotného métfeni. Vzorek se uklada do drzaku, které
jsou urcené pro mefeni pomoci XRD (Obr. 11).
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Obr. 11 Umisténi vzorku v drzaku pro méfeni pomoci XRD.

V pripad€ umisténi pevného materialu na drzak je dulezité zachovani rovinnosti
daného materialu. Dale je dulezité vyrovnat vysku méfeného materialu s okrajem drzaku.
Pokud by material presahoval nebo by naopak byl pod trovni okraje drzaku, mohlo by
dochazet k posunu maxim oproti jejim realnym hodnotam. Pfi pfipravé praskového
vzorku je nutné zajistit stejnorodost po celém povrchu vzorku, aby nedochazelo pfi
méfeni na riznych ¢astech vzorku k rozdilnym vysledkiim z dvodu, Ze je méfena pouze
tenkd vrstva na povrchu vzorku [48].

4.3  Rastrovaci elektronova mikroskopie

Nejvétsi rozmach v oblasti optickych mikroskopt byl v 19. stoleti. Ve 30. letech
20. stoleti sestrojil prvni prozatovaci elektronovy mikroskop (TEM) E. Ruska a M. Knoll
[49]. Nasledné byl na pocatku 40. let 20. stoleti sestrojen prvni skenovaci elektronovy
mikroskop (SEM) V. K. Zworykinem [50].

Rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie poskytuje detailni zobrazeni
pozorovaného vzorku. SEM umoziiuje nékolikanasobné vétsi zvétSeni zkoumaného
vzorku, nez jsme schopni pozorovat optickym mikroskopem nebo pouhym okem. Pomoci
SEM jsme schopni ziskat informace nejen o struktuie daného materialu, ale také mizeme
provést prvkovou analyzu podobné jako u rentgenové krystalografie. Dalsi vyhodou SEM
jsou minimalni naroky na vzorek. Velikost vzorku neni tfeba pfed méfenim nijak
upravovat. Jeho velikost je omezena pouze rozméry komory elektronového mikroskopu.
Pro posouzeni vlivu organickych aditiv na zinkovou elektrodu (tvar a struktura depozitu
rosteném na zinkové elektrod€) byl pouzit mikroskop Tescan Vega 3, pomoci kterého
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byly potizeny detailni fotografie jednotlivych deponovanych povrchi.

4.3.1 Popis principialniho schématu SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop je primarné tvoren dvéma soucastmi, a to
tubusem a komorou. Principialni schéma celého SEM je zobrazeno na Obr. 12.
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Obr. 12 Principialni schéma SEM. Upraveno dle [51].

Ve vrchni ¢asti Obr. 12 muzeme pozorovat zdroj elektroni (katodu). U nami
pouzivaného elektronového mikroskopu Tescan Vega 3 je jako katoda pouzito
wolframové vlakno. Teplota zdroje dosahuje teplot kolem 2800 °C a je zpusobena
elektrickym proudem sméfujicim do zdroje elektroni. Pfi této teplot€é dochazi
k postupnému uvoliiovani elektroni. Zdroj elektrond je umistén v tzv. Wehneltové valci,
anodu. Jelikoz je mezi anodou a katodou rozdilny potencial, dochazi zde k urychleni
elektront.

Pro spravnou funkci SEM je dulezita soustava kondenzorovych ¢ocek. Tyto Cocky
slouzi k zaostfeni svazku primarnich elektrondi na co nejmensi pramér. Co&ky jsou
vyrabény z Cistého mékkého zeleza a jsou usazeny v civkach pracujicich pouze ve vakuu.
Na konci tubusu je systém vychylovacich civek a stigmator. Tyto vychylovaci civky
slouzi k rastrovani svazku primarnich elektroni po povrchu zkoumaného vzorku.
Stigmator snizuje dopad vad Cocek. Elektromagnetické ¢oCky maji, stejné jako CocCky
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optické, velké mnozstvi vad. NejcCastéj§imi vadami jsou vada sféricka, osovy
astigmatismus, chromaticka vada a difrak¢ni vada.

Dalsi casti elektronového mikroskopu je komora, kterd je zpravidla umisténa ve
spodni Casti elektronového mikroskopu. V komote jsou umistény detektory a vzorek.
Detektory detekuji signaly emitované pii pruchodu svazku primarnich elektrond
vzorkem. Jednotlivé signaly jsou popsany v kap. 4. 3. 2 a zobrazeny na Obr. 13.

Pro dobré zobrazeni zkoumaného materidlu je nutné dodrzovat pravidla pro pfipravu
vzorku. Hlavnim kritériem pro zajisténi dobrého zobrazeni je vysoka Cistota vzorku. Dale
by mél zkoumany material vyzafovat velké mnozstvi sekundarnich elektront pfi ozareni
svazkem primarnich elektronii a byt pii ozafeni dostateCné stabilni. Dobré stability
muzeme dosahnout napf. suSenim zkoumaného materialu pri stalé teploté.

4.3.2 Vznik signala pri priuchodu vzorkem

Pti prachodu svazku primarnich elektroni vzorkem dochazi k emitovani velkého

jsou sekundarni elektrony, zpétné odrazené elektrony a samotné rentgenové zareni.

primirni elekironoyy
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Zpiiné odrafené elekirony
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Obr. 13 Signaly vznikajici pfi dopadu svazku primarnich elektront na povrch pevné latky [52].
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Sekundarni elektrony — Sekundarni elektrony vznikaji pfi vyrazeni z vnéjsi elektronové
slupky atomu vzorku. Tyto elektrony jsou generovany pouze v urcité hloubce, ktera se
pohybuje okolo desitek nm. Takto vyrazené elektrony maji velmi nizkou energii.
Dosahuji pouze polovicni energie jako svazek primarnich elektront, ktery dopada na
vzorek [53].

Zpétné odrazené elektrony — Zpétné odrazené elektrony jsou v podstaté primarni
elektrony, které interagovali se vzorkem a u kterych doslo k malym ztratdm energie.
Generace téchto elektroni je z hloubky kolem desitek um. Tyto elektrony nesou
informaci o materialovém kontrastu [54].

Charakteristické RTG zareni — Charakteristické RTG zareni vznika v ptipad¢, pokud
primarni urychleny elektron vyrazi néktery elektron z atomu vzorku na nékteré vnitini
hlading, tzn. na hlading, kterd je blizko jadru. Po vyrazeni elektronu vznikne prazdné
misto a nepfritomnost elektronu narusi rovnovazny stav atomu. Takto ionizovany atom
spéje do stavu s minimalni energii tak, ze prazdné misto je obsazeno elektronem z vys§si
energetické hladiny. Rozdil energii téchto dvou hladin je nasledné vyzaren ve formé RTG
zateni. Charakteristické RTG zafeni umoziuje provadét prvkovou analyzu vzorku [54].
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5 SHRNUTI CiLU

Prvni z cilt diplomové prace je prostudovani teoretickych poznatkt z oblasti vlivu
organickych aditiv na elektrochemické procesy ovliviiujici parametry akumulatord
Zinek-vzduch.

Z teoretickych poznatkti uvedenych v predchozich kapitolach je zfejmé, ze
organicka aditiva maji zasadni vliv na morfologii zinkového depozitu, ktery se tvoti pfi
cyklovani akumulatorti. Nartst tohoto depozitu ma velky vliv na funkCnost a Zivotnost
celého akumulatoru a mize vést az k aplnému zniCeni akumulatoru. Z téchto davoda se
tato diplomova prace zabyva studiem vlivu organickych aditiv na deponované vrstvy
zinku. Tato aditiva mohou mit pozitivni vliv na porozitu a prerozdéleni depozitu po celé
vrstve zinkoveé elektrody. Dalsi vyznamnou oblasti jejich pisobeni mtize byt ptiznivy vliv
na vyvin vodiku a rozpousténi (korozi) zinkového depozitu.

Pred zahajenim samotnych experimentil bylo tfeba provést nékolik dulezitych krokd.
Nejprve bylo nutné vytipovat a ziskat vzorky vhodnych organickych aditiv na zakladé
predchoziho studia odborné literatury.

V experimentalni Casti bude provedena pfiprava jednotlivych vzorku elektrolytu
s pfidanymi aditivy: Lugalvan G35, Abeson Na 50, Flavol KDA, Span 85 a Triton X-100.
Dals$im krokem bude vyroba elektrod pro méfeni. Aktivni Cast téchto elektrod bude
z cinu, dalSi cast z mosazného dratu. Pro méfeni bude pfipravena meéfici sestava
s testovacimi zkumavkami. Po provedeni depozic vzorkii budou elektrody vysuseny.
Deponované struktury ovlivnéné organickymi aditivy budou nasledné zkoumany pomoci
rentgenového difraktometru Rigaku MiniFlex 600 HR a rastrovaciho elektronového
mikroskopu Tescan Vega 3. Vysledkem zkoumani poté bude vyhodnoceni vlivu
organickych aditiv z naméfenych difraktogrami a fotografii pofizenych pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu.

Dalsi casti diplomové prace bude posouzeni vlivu aditiv na vyvin vodiku
a rozpousténi zinkového depozitu na zaporné elektrodé. Vliv aditiv na vyvin vodiku
a rozpousténi zinkového depozitu bude posuzovan v roztoku 6 mol/1 KOH.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola je zaméfena na popis postupu jednotlivych experimentt provedenych
v ramci diplomové prace a na vyhodnoceni provedenych experimentti. Experimentalni
cast je primarn¢€ zamétena na studium vlivu organickych aditiv na vlastnosti zinkovych
depozitt a na potlaceni dendritického rastu, ktery mize vést az k uplnému zniceni celého
akumulatoru. Cile experimentalni Casti jsou uvedeny v kap. 5. Pfed provedenim
samotnych experimenti byly pfipraveny elektrody a namichan zakladni roztok, do
kterého byla nasledné pfimichana aditiva v pfesnych koncentracich. Depozice byly
provedeny v tfielektrodovém zapojeni pfipojené k méfici stanici BioLogic EC-lab.
Deponované povrchy byly nasledné zkoumany pomoci elektronového mikroskopu
Tescan Vega 3 (detailni fotografie povrchu deponovanych struktur) a rentgenového
difraktometru Rigaku MiniFlex 600 HR (difraktogramy pro jednotlivé vzorky, tyto
difraktogramy byly nasledné vyhodnoceny pomoci pocitace a programu PDXL).

6.1  Priprava deponovanych struktur

6.1.1 Priprava elektrod

Elektrody byly vyrobeny z cinového plechu. Pracovni plocha elektrody byla
Stvercova o délce strany 1,5 cm (aktivni plocha elektrody byla 2,25 cm?) a tloustce
0,5 mm. K pracovni casti elektrody byl pfipajen mosazny drat (Obr. 14). Pomoci
mosazeného dratu byly k pracovni ¢asti elektrody privedeny elektrické veliCiny (proud
a napéti).

Obr. 14 Vlevo aktivni plocha elektrody, ve stfedu pripajena aktivni plocha elektrody a vpravo
kompletni cinova elektroda.
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P4jeny spoj bylo nutné odizolovat smrs$tovaci buzirkou, aby se pajka neuvolnovala
do méfenych roztokt (Obr. 14 vpravo). Pred méfenim bylo nutné kazdou elektrodu ocistit
v roztoku 10% kyseliny chlorovodikové (dvakrat po dobu 30 sekund), oplachnout
v destilované vodé a osuSit. S takto pfipravenou elektrody bylo mozné provést
experiment.

Na Obr. 15 je vlevo vyfocena referencni elektroda a protielektroda. Referencni
elektroda byla vytvorena ze zinkového dratu pripajeného k dratu mosaznému, depozice
byly tedy provadény vii¢i rovnovaznému potencidlu Zn/ZnOH.*. Pajeny spoj byl
odizolovan smrs§tovaci buzirkou, aby nedochazelo k rozpousténi pajeného spoje do
roztokl. Vpravo je vyfocena protielektroda. Ta byla vytvorena z niklové sitky, ktera méla
pracovni plochu 2,5x vétsi nez pracovni elektroda.

Obr. 15 Vlevo referenéni elektroda, vpravo protielektroda.

6.1.2 Priprava roztoku

Dalsim pftipravnym krokem bylo namichani jednotlivych roztokl. Jako prvni byl
namichan zakladni roztok, do kterého byla nasledné pfimichana organicka aditiva
v raznych koncentracich.

Zakladni roztok byl namichan o objemu 500 ml s koncentraci 6 mol/l hydroxidu
draselného a oxidu zine¢natého. Molarni hmotnost KOH byla 56,11 mol/l. Pro vytvofeni
500 ml 6 mol roztoku bylo pouzito 168,33 g hydroxidu draselného. Vypocet je popsan
v Rovnici 8.

mKOH*6_56,11*6_
=" — = 16833y, 8)

kde mxon je molarni hmotnost hydroxidu draselného a Vje pozadovany objem
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roztoku. Rovnovazna koncentrace ZnO v roztoku 6 mol/l KOH je 37,35 g/l, proto bylo
do vysledného roztoku pouzito 18,675 g oxidu zinec¢natého.

V malém mnozstvi demineralizované vody byl rozmichan hydroxid draselny.
Michani probihalo za zvysené teploty kolem 200 °C az do tiplného zprihlednéni roztoku.
Po rozpusténi KOH byl do roztoku pfidan oxid zinecnaty. Rozpousténi ZnO probihalo
stejné jako u KOH za zvysené teploty. Vysoka koncentrace hydroxidu a zvySena teplota
napomaha rozpousténi ZnO. Koncentrovany roztok byl po kratkém zchladnuti doplnén
demineralizovanou vodou na pfiblizny objem 500 ml. Na pfesny objem 500 ml byl roztok
doplnén po zchladnuti roztoku na béznou pokojovou teplotu.

Obr. 16 Vlevo zakladni roztok po pfidani KOH, vpravo po tplném rozmichani ZnO.

Do zkumavek byla poté umisténa organicka aditiva o pfedem urCenych
koncentracich. Aditivum bylo poté roziedéno 30 ml roztoku 6 mol/l KOH a oxidu
zineCnatého. Pred samotnym zahajenim meéfeni v tfielektrodovém zapojeni bylo nutné
dikladn¢ aditiva v roztoku rozmichat, abychom dosahli co nejrovnomérné;jsi koncentrace
aditiv v celém objemu méfeného vzorku.

6.1.3 Prubéh méieni

Pred zahajenim meéteni v tfielektrodovém zapojeni bylo nutné pfipravit meéftici
soustavu. Ta sestavala z uchytu zkumavky, zkumavky s upravenym uzaveérem a kabelaze
pfipojené k méfici stanici BioLogic EC-lab.
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Roztok byl umistén ve zkumavce se Sroubovatelnym uzavérem. Pro uchyceni
pracovni, referencni elektrody a protielektrody bylo nutné do vicka vyvrtat otvory, do
kterych byly poté jednotlivé elektrody ptfipevnény. Pracovni elektroda byla pred mérenim
znovu omyta, aby nedochéazelo ke kontaminaci méficiho vzorku. Referen¢ni elektroda
a protielektroda byla mezi jednotlivymi méfenimi omyta demineralizovanou vodou, aby
nedochazelo k pfenosu aditiv mezi vzorky.

Obr. 17 Sestava méfici zkumavky. Vlevo proti elektroda, uprostied referenéni elektroda a vpravo
pracovni elektroda.

Depozice zinku probihala s vyuzitim dvou metod. Prvni metodou méfeni byla
galvanostaticka depozice (pfi konstantnim proudu) a druhou potenciostaticka depozice
(pfi konstantnim prepéti). Pfi galvanostatické depozici byl nastaven konstantni proud
5 mA/cm?. Pii velikosti aktivni plochy elektrody 2,25 cm? byl vysledny konstantni proud
11,25 mA. Pti potenciostatické depozici bylo konstantni prepéti nastaveno na 150 mV
oproti rovnovaznému potencialu elektrody, tj. prechodu Zn/ZnOH4*. Oproti zadani
diplomové prace, byly zvoleny vySe uvedené proudové hustoty na zakladeé konzultace
s vedoucim diplomové prace, kviali lepSimu zhodnoceni vlivu aditiv na tvorbu
mechového depozitu (k tvorbé mechového depozitu dochazi pfi nizkych proudovych
hustotach) a dendritického rustu.
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Obr. 18 Ttielektrodové zapojeni.

Oba zpusoby méfeni probihaly po dobu 60 minut. Tento ¢as byl zvolen na zaklade
poznatki z méfeni v ramci bakalaiské prace [33] a ztestovacich meéfeni v ramci
diplomové prace. Testovaci métfeni bylo prvotné nastaveno na 30 minut. Pii tomto Case
ale nedochézelo k dostatecné€ vyraznym zménam morfologie povrchu zinkovych elektrod

.....

......

Po provedeni depozice bylo nutné pracovni elektrodu vyjmout z roztoku a dvakrat
oplachnout v demineralizované vodé po dobu 1 minuty. Oplach bylo nutné provést
z divodu vymyti poréznich vrstev od roztokt pouzitych pii depozici. Takto ocisténé
elektrody byly umistény do temperované komory pfi teploté 40 °C po dobu 24 hodin. Do
komory byly vzorky umistény kviili atplnému vysuseni a také kvtli zabranéni postupnému
samovolnému navlhani.
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6.1.4 Depozice zinku v trielektrodovém zapojeni za pritomnosti aditiva
Lugalvan G35 v ruznych koncentracich pri nizkych proudovych
hustotach

Na Obr. 19 muzeme pozorovat Casovy prubéh elektrického potencialu pii

proudovych hustotich 5 mA/cm?. Depozice byla provedena na o&isténé cinové pracovni
elektrodé o velikosti aktivni plochy 2,25 cm?.

0,00
-0,02
-0,04
-0,06 e KOH
o -0,08
3 100ppm
-0,10 200ppm
\ 500ppm
-0,12 \
\ |====1000ppm
-0,14 -
0,16
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

t (h)

Obr. 19 Casovy pribéh elektrického potencialu depozice v tiiclektrodovém zapojeni pro razné
koncentrace aditiva Lugalvan G35 a pro roztok KOH bez pfidanych aditiv pfi
proudovych hustotach 5 mA/cm?.

Jak je mozné pozorovat na Obr. 19, elektricky potencial se ustalil u vSech koncentraci
po zhruba 20 minutach. Po této dobé nedochazelo k zadnym zasadnim zménam, ale bylo
mozné pozorovat, ze se zvySujici se koncentraci aditiva v roztoku dochézelo k vétSimu
naristu prepéti viici potencialu Zn elektrody. I velmi mala koncentrace aditiva ale vedla
k vyznamnému zvySeni piepéti vylu€ovani zinku, a tedy je vzdy nutné pocitat se snizenim
efektivity nabijeciho a vybijeciho procesu.

U roztoku cistého KOH nedoslo k vyraznym zménam potencialu v pribéhu
depozice. Hodnota prepéti se celou dobu pohybovala kolem 25 mV.

U aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 50 a 100 ppm doslo k nejmensimu narastu
prepéti oproti roztoku KOH bez ptidanych aditiv. U koncentrace 50 ppm bylo prepéti
115 mV au 100 ppm bylo prepéti 125 mV.

V piipadé koncentrace 200 ppm byl prabéh znac¢né rozkolisany. Toto chovani
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s nejvetsi pravdépodobnosti zapficinil vétsi vyvin vodiku, prepéti se pohybovalo kolem
130 mV.

U aditiva o koncentraci 500 ppm je mozné pozorovat v prvni ¢asti depozice pokles
prepéti o 30 mV. Po tomto poklesu se prepéti vratilo zpét na hodnotu kolem 140 mV a na
této hodnoté se pii koncentraci 500 ppm ustalilo.

U aditiva o koncentraci 1000 ppm byl pozorovan nejvétsi narust piepéti bez poklesu
v prvni tfetin€ experimentu. Pfepéti dosahlo stejné hodnoty jako v pripadé koncentrace
500 ppm.

6.1.5 Depozice zinku v trielektrodovém zapojeni za pritomnosti aditiva
Lugalvan G35 v ruznych koncentracich pii konstantnim prepéti

Na Obr. 20 mizeme pozorovat Casovy prubéh proudové odezvy zaporné elektrody
pti katodickém prepéti 150 mV viici rovnovaznému potencialu zinkové elektrody, coz ma
za cil simulovat rezim vysokych proudovych hustot. Depozice byla provedena na ocisténé
cinové pracovni elektrodé o velikosti aktivni plochy 2,25 cm?.

0,00
-10,00
£~

20,00 §

-30,00 e KOH
E -40,00 100 ppm
- 200 ppm

-50,00 r T N °00 ppm

1000 ppm

-60,00

-70,00

-80,00

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
t (h)
Obr. 20 Casovy pribsh proudu pii depozici zinku v tiiclektrodovém zapojeni pro razné
koncentrace aditiva Lugalvan G35 a pro roztok KOH bez pfidanych aditiv pii
katodickém prepéti 150 mV viici rovnovaznému potencidlu zinkové elektrody.
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Jak je mozné pozorovat z Obr. 20, u aditiva Lugalvan G35 s koncentraci 50, 100
a 200 ppm dochazelo v prubéhu depozice k neustalému rtstu proudové hustoty, a tedy ke
zrychlovani depozice. U aditiva Lugalvan G35 s koncentraci 500 a 1000 ppm doslo
k ustaleni proudu zhruba po 5 minutach. U roztoku KOH bez ptidanych aditiv byl priabéh
proudu stabilni po dobu prvnich 30 minut depozice. Po tomto Case zaCalo dochazet
k nartstu proudové odezvy. Dale bylo mozné pozorovat, ze se zvySujici se koncentraci
aditiva v roztoku zacalo dochazet k poklesu proudu.

U roztoku KOH v prvni poloviné depozice nedochdzelo k zadnym vyraznym
zménam proudu. Toto chovani mize naznaCovat, ze v prvni Casti depozice nedochazelo
k zvétSovani aktivni plochy depozitu. V druhé poloviné depozice zacalo dochazet
k nartistu proudové odezvy, coz mize ukazovat na zna¢ny narast dendritu.

U aditiva Lugalvan G35 s koncentraci 50, 100 a 200 ppm dochazelo k nartstu
proudové odezvy po celou dobu depozice. Nartust proudové odezvy naznaCuje narust
aktivni plochy depozitu a k tvorbé vyraznych dendriti. Bylo mozné pozorovat, ze se
zvySujici se koncentraci aditiva v roztoku se zacal snizovat narast proudové odezvy, coz
by znamenalo, ze se zvySujici se koncentraci aditiva v roztoku dochéazi k mensimu
narastu aktivni plochy depozitu a k mensi tvorbé dendritt.

U aditiva Lugalvan G35 s koncentracemi 500 a 1000 ppm doslo k ustaleni prubéhu
proudu po 5 minutach a od této doby do konce depozice byl prubéh proudu konstantni.
Toto chovani znaci, ze v prubehu celé depozice nedochazelo k zvétSovani aktivni plochy
depozitu a dochazelo k vyraznému potlaceni rustu dendritd. Fotografie elektrod
a hmotnosti deponovanych struktur jsou uvedeny v kap. 6.2.3.

6.1.6 Depozice zinku v trielektrodovém zapojeni za pritomnosti aditiv
pri nizkych proudovych hustotach

Na Obr. 21 muzeme pozorovat Casovy prubéh elektrického potencialu pii
proudovych hustotich 5 mA/cm?. Depozice byla provedena na o&isténé cinové pracovni
elektrodé o velikosti aktivni plochy 2,25 cm?.
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Obr. 21 Casovy pribéh elektrického potencialu depozice v tiielektrodovém zapojeni pro rizna
aditiva o koncentraci 1000 ppm a pro roztok KOH bez pfidanych aditiv pfi
proudovych hustotach 5 mA/cm?.

Jak je mozné pozorovat na Obr. 21, u aditiv Flavol KDA a Triton X-100 doslo
k vyraznému ovlivnéni prabéhu elektrického potencialu. V pfipadé aditiv Abeson Na 50
a Span 85 nedoslo k vyraznému ovlivnéni velikosti elektrického potencialu vici roztoku
KOH bez ptidanych aditiv. U téchto aditiva u KOH doslo na zac¢atku depozice k mirnému
poklesu potencialu, k ustaleni elektrického potencialu doslo po 10 minutach depozice
ana konci depozice byl potencial u zminénych roztokd totozny. Pokles na pocatku
depozice je mozné prisoudit k nartstu aktivni deponované vrstvy na plose elektrody. Toto
chovani souvisi s nutnosti vzniku zarodka (nuklei), pficemz je nukleacni energie vétsi
nez energie nutna pro nasledny rust krystald, a proto v pocatecni fazi depozice dochazi
ke kratkodobému narastu potencialu.

U aditiva Flavol KDA doslo v prvnich nékolika minutach k nepatrnému poklesu

elektrického potencialu. Tento pokles mohl byt zpisoben narastem deponované vrstvy na
elektrodé. V dalsi casti depozice dochazelo k rovnomérnému narustu elektrického

vyraznym naristem prepéti. V posledni tfetin€ depozice se elektricky potencial ustalil.

V piipadé aditiva Triton X-100 doslo k prudkému narastu elektrického potencialu na

vrwe

deponované struktury na pocatku depozice. Po tomto vyrazném narustu elektrického
potencialu se prubéh stabilizoval.
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6.1.7 Depozice zinku v trielektrodovém zapojeni za pritomnosti aditiv
pri konstantnim prepéti

Na Obr. 22 mizeme pozorovat Casovy prubéh proudové odezvy zaporné elektrody
pti katodickém prepéti 150 mV viici rovnovaznému potencialu zinkové elektrody, coz ma
za cil simulovat rezim vysokych proudovych hustot. Depozice byla provedena na oCisténé
cinové pracovni elektrodé o velikosti aktivni plochy 2,25 cm?.

0,00
-20,00
-40,00
= KOH
NE [
o Abeson Na 50
} -60,00
£ Flavol KDA
B Span 85
-80,00 Triton X-100
-100,00
-120,00

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
t (h)
Obr. 22 Casovy pribéh proudu pii depozici zinku v tficlektrodovém zapojeni pro rizna aditiva
o koncentraci 1000 ppm a pro roztok KOH bez pfidanych aditiv pfi katodickém
piepéti 150 mV viéi rovnovaznému potencialu zinkové elektrody.

Jak je mozné pozorovat z Obr. 22, nedoslo k ustaleni proudu po celou dobu depozice
ani u jednoho méfeného aditiva. U aditiva Flavol KDA se prabéh proudu ustalil po
15 minutach. V Case 0,7 h depozice lze pozorovat prudky nartst proudové hustoty.
Nartst byl pravdépodobné zptasoben nahlym vyvinem vodiku. Vyvin vodiku byl
pozorovan v prubéhu depozice, kdy jeho vlivem doslo k vybublani casti roztoku do
oblasti pripojeni elektrod. Tento Gnik roztoku kratkodobé zpusobil vodivé spojeni mezi
elektrodami. Po odstranéni vodivého spojeni se prubéh zacal vracet k hodnotam, které
byly méfeny pied vyvinem vodiku. Opakovani experimentu nebylo provedeno z diivodu
omezeného poctu elektrod.
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V pripadé aditiva Abeson Na 50 doslo k velmi vyraznému nartstu proudové hustoty
po 15 minutach depozice. Tento nartst proudové hustoty ukazuje na rust velkych
a ostrych dendritt.

Aditivum Span 85 mélo v prvni poloviné depozice velmi podobny priabeh jako
roztok KOH bez ptidanych aditiv. V druhé poloviné depozice mélo aditivum Span 85
vetsi narust proudové hustoty nez KOH. Z toho lze usuzovat, ze doslo k narastu vétSich
dendritd nez v pfipadé roztoku KOH.

U aditiva Triton X-100 dochazelo k nartstu proudové hustoty jiz od zacatku
depozice. Oproti KOH a aditivu Span 85 dochazelo k poklesu proudové hustoty po celou
dobu depozice. Narust proudové hustoty lze opét spojovat s narastem dendritt.

V ptipadé aditiva Flavol KDA doslo k ustaleni proudu po 15 minutach depozice.
Takto ustaleny pribéh proudu byl narusen vybublanim roztoku mimo méfici nadobu, jak
bylo popsano vyse, ale vzhledem k navratu pribéhu na pavodni hodnoty pied vybublanim
lze predpokladat, ze by prubéh byl konstantni po celou dobu depozice. Pokud by byl
prubéh konstantni bez vyraznych proudovych zmén, znamenalo by to, ze po 15 minutach
jiz nedochazelo ke zvétSovani aktivni plochy depozitu.

6.2  Studium vlivu organickych aditiv na vlastnosti
zinkového depozitu

Cilem této kapitoly je posouzeni vlivu rozdilnych koncentraci aditiva Lugalvan G35
a vlivu rozdilnych organickych aditiv o koncentraci 1000 ppm pii nizkych proudovych
hustotach 5 mA/cm? a pii konstantnim prepéti 150 mV na morfologii deponovanych
struktur. Dale je tato kapitola zaméfena na vliv aditiv na samovybijeni zinkové elektrody.

6.2.1 Vliv rozdilnych koncentraci aditiva Lugalvan G35 na morfologii
zinkového depozitu pri nizkych proudovych hustotach

U nizkych proudovych hustot (5 mA/cm?) nedochazi k tvorbé dendritli jako
v piipadé vysokych proudovych hustot (vic nez 20 mA/cm?). Misto tvorby dendritti je na
zaporné elektrodé pozorovana tvorba vyrazné mechové struktury. Depozice probihala
v roztoku 6 mol/l KOH s ptidanym ZnO bez ptidanych organickych aditiv. Organicka
aditiva zasadné ovliviiuji tvorbu a rast depozitu, a tim mohou dosahnout delsi Zivotnosti
celého akumulatoru.

Kazda elektroda byla pred méfenim a po vysuseni zvazena. Elektrody byly vazeny z
divodu zjisténi vlivu aditiv na celkovou vahu vyloucenych struktur. Navazené hmotnosti

vyloucenych struktur jsou uvedeny v Tab. 1. V tabulce je uvedena ucinnost provedené
depozice. Utinnost byla vypo&tena pomoci prvniho Faradayova zakona elektrolyzy.
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Tab. 1 Hmotnost deponovanych struktur v roztoku s pfidanym aditivem Lugalvan G35 o riznych
koncentracich pfi nizkych proudovych hustotach.

Mnozstvi KOH b
nozstvi ez 50 ppm 100 ppm 200 ppm 500 ppm 1000 ppm

aditiva aditiva
H
motnost 12,4 10.8 103 9.4 9.0 8.8
(mg)
QO 40,5 40,5 40,5 40,5 40,5 40,5
Faradayova

Ve 90,51 78,83 75,18 68,61 65,69 64,23
ucinnost (%)

Z Tab. 1 je patrné, ze nejvetsi hmotnost deponované struktury byla v pripadé€ roztoku
KOH bez pridanych aditiv. Dale je mozné pozorovat, ze se vzrustajicim mnozstvim
aditiva v roztoku se snizuje hmotnost deponované struktury.

Teoretickd hodnota hmotnosti deponované struktury pro KOH bez ptfidanych aditiv
byla 13,7 mg. U roztoku KOH bez ptidanych aditiv byla ucinnost depozice kolem 90 %.
Dale je mozné pozorovat, ze se zvySujici se koncentraci aditiva Lugalvan G35 zacalo
dochazet ke snizovani ucinnosti celé depozice. Ke snizovani ucinnosti depozice
dochazelo z divodu zvySovani piepéti cinové elektrody od pocatku depozice, coz vede
ke zvySovani vyvinu vodiku.

Jak je mozné pozorovat na Obr. 23, zmény v morfologii povrchu elektrod bylo
mozné sledovat i pouhym okem. Z Obr. 23 je patrny rozdil v odstinech depozitu. Svétle
Sedy depozit zpravidla poukazuje na vétsi lesklé krystaly na Grovni desitek mikrometr(,

zatimco tmavé zabarveny depozit Casto vykazuje mikroporézni az nanoporézni vrstvu.

Obr. 23 Fotografie elektrod po depozici pii nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. Aditivum
Lugalvan G35 pfi riznych koncentracich.

U roztoku KOH bez pridanych aditiv byl pozorovan nartst depozitu primarné€ po
okrajich elektrody. Ve stiedu elektrody dochazelo k minimalnimu narastu.
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V pripadé aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 50 ppm zistal narust depozitu
primarné na krajich elektrody stejné jako v ptipadé KOH. Oproti KOH se zménilo
zabarveni depozitu z Cerné na svétle Sedou.

U koncentraci 100 a 200 ppm dochazelo k nerovnomérnéjSimu nartistu depozitu po
celé plose elektrody. U okraju elektrody nedochazelo k zadnym vyraznym zménam
morfologie povrchu jako v pfipadé KOH a koncentrace 50 ppm u aditiva Lugalvan G35.

U koncentrace 500 ppm byl narast depozitu rovnomeérny, ale jeho zabarveni nebylo
stejné po celé plose elektrody. Kolem stiedu elektrody byl depozit svétle Sedé barvy,
u krajii elektrody byl depozit vyrazné tmavsi. Tmavsi zabarveni mize poukazovat na
lepsi difuizni vlastnosti depozitu.

V pripadé koncentrace 1000 ppm bylo mozné pozorovat rovnomérny narast depozitu
témer po celé plose elektrody. V okrajovych c¢astech elektrody nedochéazelo k zménam
morfologie depozitu.

Jednotlivé struktury byly nafoceny pomoci -elektronového mikroskopu pro
posouzeni vlivu organickych aditiv na morfologii deponované struktury. Jak je patrné
z fotografii nize, byly pofizeny fotografie pii dvou zvétSeni. Zvetseni 1000x slouzi pro
celkovou predstavu o rosteném povrchu po celé plose elektrody a zvétSeni S000x slouzi
pro detailni predstavu o tvaru a struktute deponovanych ¢astic.
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Obr. 24 Struktura deponovanych &astic pii nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?®. Aditivum
Lugalvan G35 pfi riznych koncentracich. Vlevo zvétSeni 1000x a vpravo 5000x.
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Obr. 25 Struktura deponovanych ¢astic pii nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. Aditivam

Lugalvan G35 pfi riznych koncentracich. Vlevo zvétSeni 1000x a vpravo 5000x.
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Jak je patrné z vySe uvedenych fotografii (Obr. 24 a Obr. 25), mnozstvi aditiva
Lugalvan G35 mélo zna¢ny vliv na morfologii zinkového depozitu. Ovlivnilo tvar,
rovnomeérnost rustu a difizni vlastnosti depozitu. Bylo mozné pozorovat, ze se zvySsujici
se koncentraci aditiva Lugalvan G35 v roztoku se zacaly vyrazné ménit jednotlivé
vlastnosti zinkového depozitu.

V ptipadé roztoku KOH bez ptidanych aditiv bylo mozné pozorovat nerovnomeérny
narast mechového depozitu po celé plose elektrody. Jednotlivé mechové shluky
dosahovaly velikosti az stovek pm.

Pti koncentraci 50 ppm zacalo dochazet k pfeméné mechového depozitu na krystaly
obdélnikového tvaru. Tyto krystaly nebyly rosteny po celé plose elektrody rovnomérné.
V roztoku ¢istého KOH bylo mozné na okrajich elektrod pozorovat velké shluky krystala.
Tyto krystaly byly rosteny v ostrych masivnich shlucich, které dosahovaly délky az
2 mm. Tyto shluky se pfi koncentraci 50 ppm stale vyskytovaly, ale jiz s mensi etnosti
a mens$i velikosti. Shluky krystali na krajich elektrody je mozné pozorovat na Obr. 26.
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Obr. 26 Shluky krystalii na krajich elektrody pfi koncentraci 50 ppm u aditiva Lugalvan G35.

Pti koncentraci aditiva 100 ppm zacalo dochazet k preméné obdélnikovych krystalt
na drobné Supinky tvaru obilnych zrnek. Tato zrnka nebyla rostena rovnomérné po celé
plose elektrody, tvorily se mensi ostruvky, které se s pribyvajici koncentraci zvétSovaly.
Struktura s ostrivky krystali ve tvaru obilnych zrnek vykazovala lepsi diftizni vlastnosti
nez struktura mimo tyto ostrivky (shodna se strukturou rostenou pii 50 ppm).

U koncentrace 200 ppm nedochazelo k vyrazné zmeéné oproti koncentraci 100 ppm.
Zde dochazelo pouze ke zvétSovani ostruvku s krystaly ve tvaru obilnych zrnek.
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Pti koncentraci 500 ppm se zménil tvar krystali oproti koncentraci 100 a 200 ppm.
Tvarem se krystaly podobaly na uzké dlouhé Supinky. Tento depozit se vyznacoval
vysokou poréznosti a rovhomérnym rostenim po celé plose elektrody. Pouze na krajich
elektrody dochazelo k naristu méné€ porézniho depozitu. Tento depozit je mozné
pozorovat na Obr. 27.

s 3 & o, o™ = N ¥
SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 pm | VEGA3 TESCAN|
WD: 10.58 mm HiVac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV | Det: SE Brno University of Technology

Obr. 27 Depozit na krajich elektrody pfi koncentraci 500 ppm aditiva Lugalvan G35.

U koncentrace 1000 ppm byl rosten depozit stejného tvaru jako v piipadé
koncentrace 500 ppm. Depozit ve tvaru Supinek byl rosten rovnomérné po celé plose
elektrody vCetné okrajovych ¢asti elektrody a stejné jako v pripadé koncentrace 500 ppm
dosahoval dobrych difiznich vlastnosti.

6.2.2 Difraktogramy deponovanych struktur pri rozdilnych
koncentraci aditiva Lugalvan G35 pri nizkych proudovych hustotach

Difraktogramy byly naméfeny pomoci rentgenového difraktometru Rigaku Miniflex
HR 600. Méfeni probihalo pti vlozené divergencni Stérbin€é 0,01 a kP filtru o hodnoté
0,03. Mefici rozsah byl od 20-120°pii kroku meéfeni 0,02°. Pfed méfenim bylo nutné
vyrovnané elektrody pfipevnit do holderu pomoci lepici hmoty, kterou bylo dosazeno
spravné vysky elektrody v drzéku vzorku. Rychlost méfeni bylo 1,5° za minutu,
tzn. méfeni jednoho vzorku trvalo 70 minut. Hodnoty z difraktometru byly pro
prehlednéjsi vyhodnoceni vztazeny k nejvét§imu peaku zinku.

Nameétend data bylo nutné vyhodnotit. Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci
programu PDXL. Prvni krokem pii vyhodnoceni bylo zkontrolovani naméfeného
difrak¢niho spektra a odstranéni piipadnych drobnych chybné piifazenych peakt. Dale
bylo nutné pfifadit prvky k peakiim ve spektru. Identifikace nameéfenych struktur je
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provedena srovnanim s databazovymi zaznamy. Vybrané materialy byly vzdy tGrovné
S nebo I. Tyto dvé€ urovné znaci, ze uroven databazového zaznamu je velmi kvalitni.
Dalsim krokem bylo uréeni prednostni orientace a March koeficientu.

Prednostni orientace byla u cinového podkladu vzdy stejna (0 0 1) kvali pouziti
valcovaného cinového plechu, pouze se ménila troven March koeficientu. Hodnoty
March koeficientu jsou uvedeny v Tab. 2.

Prednostni orientace u depozitu zinku deponovaného z lazné roztoku KOH bez
pfidanych aditiv byla (1 0 2). Pfednostni orientace (1 0 2) urCuje smér rustu krystala
v roviné h a 1. Velikost March koeficientu byla u roztoku KOH (>1), coz poukazuje na
zvySenou depozi¢ni kinetiku v uvedenych smérech.

Prednostni orientace u zinkového depozitu deponovaného z roztokl s rdznou
koncentraci aditiva Lugalvan G35 byla u kazdé koncentrace stejna (0 0 1), pouze se lisila
velikost March koeficientu. Bylo mozné pozorovat, ze se zvySujicim se mnozstvim
aditiva dochazelo ke zvySovani March koeficientu. U koncentrace aditiva 50 ppm byl
March koeficient (<1), coz naznacCuje potlaCeni ristu v uvedeném sméru. V pfipadé
zvySujicich se koncentraci byla velikost March koeficientu (>1), coz ukazuje na zvySenou
depozi¢ni kinetiku v uvedeném smeéru.

Tab. 2 Prfednostni orientace deponovanych struktur pfi rozdilnych koncentracich aditiva
Lugalvan G35 pfi nizkych proudovych hustotach.

KOH 50ppm 100ppm 200ppm 500 ppm 1000 ppm

h 1 0 0 0 0 0
k 0 0 0 0 0 0
Zinek | 2 1 1 1 1 1
March 5 34 0,033 1,458 1,414 1,450 1,602
koeficient
Cin March 4170 0,349 0,422 0,356 0,256 0,411
koeficient
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Obr. 28 Difrakéni spektra Zn depozitt z roztoku 6 mol/l KOH s pfidanym aditivem Lugalvan G35
o ruznych koncentracich pfi nizkych proudovych hustotach.
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6.2.3 Vliv rozdilnych koncentraci aditiva Lugalvan G35 na morfologii
zinkového depozitu pri konstantnim prepéti

Depozice probihala pfi katodickém prepéti 150 mV vici rovnovaznému potencialu
zinkové elektrody. Hodnoty proudovych hustot se pohybovaly v oblasti vysokych
proudovych hustot (vic nez 20 mA/cm?). Pfi takto vysokych proudovych hustotach
dochazi k narastu velkych dendrita, které mohou vést az ke zniceni celého akumulatoru.
Pridanim organickych aditiv do elektrolytd mizeme dosahnout kladného ovlivnéni
struktury depozitu.

Kazda elektroda byla pfed méfenim, po méfeni a po vysuSeni zvazena. Elektrody
byly vazeny kvuli zjisténi vlivu aditiv na celkovou vahu vyloucenych struktur. Navazené
hmotnosti vylouc¢enych struktur jsou uvedeny v Tab. 3. Dale je v tabulce uvedena
G&innost provedené depozice. Uinnost byla vypoéitana pomoci prvniho Faradayova
zakona elektrolyzy.

Tab. 3 Hmotnost deponovanych struktur v roztoku s pfidanym aditivem Lugalvan G35 o raznych
koncentracich pfi konstantnim prepéti.

KOH
Mnozstvi
n?z,s ! bez 50 ppm 100 ppm 200 ppm 500 ppm 1000 ppm
aditiva .
aditiva
Hmotnost 1345 892 50,2 44,3 39,9 25.1
(mg)
QO 414.0 277,2 151,2 133,2 122.4 93,6
Faradayova
96,07 94,99 98,05 98,23 96,38 79,18

ucinnost (%)

Z Tab. 3 je patrné, ze nejvetsi hmotnost deponované struktury byla v pripadé€ roztoku
KOH bez pridanych aditiv. Dale je mozné pozorovat, Ze se vzrustajicim mnozstvim
aditiva v roztoku se snizuje hmotnost deponované struktury.

Teoreticka hodnota hmotnosti depozitu se pii riznych koncentracich aditiva ménila
kvali pasobeni rozdilné hodnoty naboje pfi depozicich. V pripadé KOH a koncentrace
50, 100, 200 a 500 ppm aditiva Lugalvan G35 doslo k velmi vysoké uc¢innosti kolem
95 %. V ptipadé koncentrace 1000 ppm doslo k vyraznému poklesu ucinnosti oproti
ostatnim koncentracim. K poklesu ti¢innosti mohlo dojit kviili vysoké koncentraci aditiva
v okoli elektrody, které zabranilo nartstu depozitu v takové mife jako u nizSich
koncentraci aditiva.
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Zmeény v morfologii povrchu deponovanych elektrod jsou zachyceny na Obr. 29.

KOH 50 ppm 100 ppm 200 ppm 500 ppm 1000 ppm

Obr. 29 Fotografie elektrod po depozici pfi konstantnim prepéti. Aditivam Lugalvan G35 pii
ruznych koncentracich.

U roztoku KOH bez ptidanych aditiv je mozné pozorovat rovnomérny narast po celé
ploSe elektrody. Po okrajich elektrody jsou patrné velké shluky dlouhych ostrych
dendrita.

V ptipadé aditiva Lugalvan G35 s koncentraci 50 ppm bylo mozné pozorovat
nerovnomérny narast depozitu. Ve stfedu elektrody je narist depozitu mensi a smérem
k okrajium elektrody se narust depozitu zintenziviiuje. Na okrajich elektrody bylo mozné
pozorovat shluky dendritd, ale mensSich nez v pfipadé roztoku KOH.

U aditiva Lugalvan G35 s koncentraci 100 ppm bylo mozné pozorovat podobnou
strukturu jako u koncentrace 50 ppm. U koncentrace 100 ppm dochazelo oproti
koncentraci 50 ppm k rovnomérnéjsSimu narustu ve stfedu elektrody a k mensi tvorbé
dendritti na okrajich.

U aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 200 ppm je patrné, ze narast aktivni plochy
depozitu byl rovnhomérny po celé plose elektrody. Ani na okrajich neni mozné pozorovat
narast dendritt.

V ptipadé koncentraci 500 ppm a 1000 pmm u aditiva Lugalvan G35 byl pozorovan
rovnomerny, celistvy nartst depozitu. U koncentrace 1000 ppm doslo k tmavsimu nartistu
depozitu. Tmavsi narust depozice mize naznacovat vyssi porozitu struktury.

Jednotlivé struktury byly nafoceny pomoci elektronového mikroskopu ve dvou
priblizenich pro posouzeni vlivu organickych aditiv na morfologii deponované struktury.
Zvétseni 1000x slouzi pro celkovou piedstavu o rosteném povrchu po celé ploSe
elektrody a zvétSeni 5000x slouzi pro detailni pfedstavu o tvaru a strukture deponovanych
castic.
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SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 30 Struktura deponovanych castic pfi konstantnim prepéti. Aditivum Lugalvan G35 pri
ruznych koncentracich. Vlevo zvétseni 1000x a vpravo 5000x.
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Obr. 31 Struktura deponovanych castic pii konstantnim prepéti. Aditivum Lugalvan G35 pii

ruznych koncentracich. Vlevo zvétseni 1000x a vpravo 5000x.
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Jak je patrné zuvedenych fotografii (Obr. 30 a Obr. 31), koncentrace aditiva
Lugalvan G35 ovlivnila strukturu zinkového depozitu. Rozdilné koncentrace aditiva
ovlivnily tvar, rovnomérnost rustu a difuzni vlastnosti depozitu.

U roztoku KOH bez pfidanych aditiv bylo mozné pozorovat rovnomérny narust
depozitu po celé ploSe elektrody. Depozit byl rosten v nepravidelnych krystalech a tato
struktura nevykazovala dobrou poréznost. Na okrajich elektrody byly rosteny velké
shluky ostrych dlouhych dendritt. Tyto dendrity jsou zobrazeny na Obr. 32.

)
SEM MAG: 100 x  View field: 2.08 mm | VEGA3 TESCAN|

WD: 11.05 mm Hivac 500 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 32 Shluky dendriti deponované v roztoku KOH bez pridanych aditiv na okraji elektrody.

U aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 50 ppm doslo k narastu shluka krystala. Tyto
vétsi shluky byly tvofeny menSimi kulovitymi shluky slozenymi z nepravidelnych
obdélnikovych krystala. Narast téchto shlukt nebyl rovnomérny po celé plose elektrody.
Na okrajich elektrody byly rosteny dendrity jako v pfipadé roztoku KOH bez pfidanych
aditiv.

V pripadé aditiva Lugalvan G 35 o koncentraci 100 ppm doslo k naristu podobnych
shlukil krystal jako v pripad€ koncentrace 50 ppm. Narust téchto shluka byl ale oproti
koncentraci 50 ppm rovnomérnéjsi po plose elektrody. I u této koncentrace doslo
k nartistu dendritt stejné jako u roztoku KOH, ale byly vyrazn¢ kratsi a nevyskytovaly se
v takovém mnozstvi jako u KOH bez pfidanych aditiv.

U aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 200 ppm doslo k rovnomérnému narastu
depozitu po celé plose elektrody. Tento depozit byl Castecné tvoren shluky krystala jako
v ptipade predchozich koncentracich a z Casti se jiz zacala tvofit depozitova struktura
tvofena krystaly ve tvaru uzkych Supinek. Shluky krystald byly vyrazné mensi nez
u predchozich koncentracich. Uzké Supinky vykazovaly dobrou porozitu, tento typ
depozitové struktury je vyhodny kvili jeho dobrym difiznim vlastnostem.
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U aditiva Lugalvan G35 o koncentraci 500 ppm 1000 ppm doslo k nartstu depozitu
po celé plose elektrody. Depozit byl tvofen izkymi tenkymi Supinkami, které vykazovaly
dobrou porozitu. V okrajich elektrody doslo k uplnému potlaceni tvorby dendritt.

6.2.4 Difraktogramy deponovanych struktur prfi rozdilnych
koncentraci aditiva Lugalvan G35 pri konstantnim prepéti

Prednostni orientace byla u cinového podkladu vzdy stejna (0 0 1) kvili pouziti
valcovaného cinového plechu, pouze se ménila uroven March koeficientu. Hodnoty
March koeficientu jsou uvedeny v Tab. 4.

Prednostni orientace u depozitu zinku deponovaného z lazné roztoku KOH
s pfidanym aditivem Lugalvan G35 o riznych koncentracich byla u kazdé koncentrace
stejna, a to (0 0 1). U raznych koncentraci se liSila velikost March koeficientu. Z tabulky
je patrné, ze se zvySujici se koncentraci aditiva dochazelo k nariistu March koeficientu.
U koncentraci 50, 100 a 200 ppm byl nartst March koeficientu velmi maly, ale vzdy byl
March koeficient (>1), coz poukazuje na zvySenou depozi¢ni kinetiku v daném sméru. U
koncentraci 500 a 1000 ppm byl narast March koeficientu vyraznéj$i nez v pripadé
niz§ich koncentraci.

Tab. 4 Prednostni orientace deponovanych struktur pfi rozdilnych koncentracich aditiva
Lugalvan G35 pfi konstantnim piepéti.

KOH 50ppm 100ppm 200ppm 500 ppm 1000 ppm

h 1 0 0 0 0 0
k 0 0 0 0 0 0
Zinek | 2 1 1 1 1 1
March 396 1199 1,223 1,267 1,651 1,822
koeficient
Cin March 4 100 0,312 0,371 0,356 0,463 0,630
koeficient
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Obr. 33 Difrakeni spektra Zn depozitli z roztoku 6 mol/l KOH s pfidanym aditivem Lugalvan G35
o ruznych koncentracich pfi konstantnim prepéti.
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6.2.5 Vliv aditiv na morfologii zinkového depozitu pri nizkych
proudovych hustotach

U nizkych proudovych hustot (5 mA/cm?) nedochazi k tvorbé dendritli jako
v piipadé vysokych proudovych hustot (vic nez 20 mA/cm?). Na zaporné elektrodé se
zacnou vytvaret vyrazné mechové struktury. Depozice probihala v roztoku 6 mol/l KOH
s pfidanym ZnO bez pridanych organickych aditiv. Organicka aditiva zasadné ovliviuji
tvorbu a rast depozitu, a tim mohou dosahnout delsi Zivotnosti celého akumulatoru.

Kazda elektroda byla pfed méfenim, po méfeni a po vysuSeni zvazena. Elektrody
byly vazeny kvuli zjisténi vlivu aditiv na celkovou vahu vyloucenych struktur. Navazené
hmotnosti vylou¢enych struktur jsou uvedeny v Tab. 5. Dale je v tabulce uvedena
G&innost provedené depozice. Uinnost byla vypoétena pomoci prvniho Faradayova
zakona elektrolyzy.

Tab. 5 Hmotnost deponovanych struktur v roztoku s pfidanymi aditivy o koncentraci 1000 ppm
pfi nizkych proudovych hustotach.

Mnozstvi KOH bez Triton
A Flavol KDA  Span 85

aditiva aditiva \PesonNa S0 Flavo pan X-100

Hmotnost 12.4 15.7 12.0 3.2 12.9
(mg)
Q (C) 405 405 405 405 405
F

aradayova o ) 114,60 87.59 2336 9416

ucinnost (%)

Z Tab. 5 je mozné pozorovat, Ze nejvetsi narast deponované struktury byl u aditiva
Abeson Na 50. V pfipadé¢ aditiv Flavol KDA a Triton X-100 byla hmotnost
deponovanych struktur téméf shodna. Nejmensi hmotnostni narast deponované struktury
byl v ptipad¢ aditiva Span 85. Hmotnost byla téméf 5x nizsi nez u aditiva Abeson Na 50
a polovicni oproti roztoku KOH bez pfidanych aditiv.
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Teoretickd hodnota hmotnosti deponované struktury pro KOH bez ptidanych aditiv
byla 13,7 mg. U&innost depozice se pohybovala kolem 90 % v piipadé KOH bez
ptfidanych aditiv, aditiva Flavol KDA a Triton X-100. Aditivum Span 85 vykazovalo
vyrazné potlaceni narastu depozitové struktury a dosahlo velmi nizké ucinnost depozice
kolem 20 %. U aditiva Abeson Na 50 doslo k uc¢innosti depozice nad 100 %. Toto chovani
muze byt zptsobeno ulpénim aditiva na povrchu elektrody. U tohoto aditiva doslo
k zvySené ucinnosti depozice nad 100 % i v ptipadé depozice pti konstantnim piepéti.

Abeson Na 50 Flavol KDA Triton X-100

Obr. 34 Fotografie elektrod po depozici pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm? Ruzna
aditiva pfi koncentraci 1000 ppm.

Zmeény v morfologii povrchu elektrod po depozici je mozno pozorovat na Obr. 34.

U roztoku KOH bez pridanych aditiv je mozné pozorovat siln€ nerovnomérny narast
vrstvy depozitu. Ve stfedu elektrody nedoSlo v prabéhu depozice téméi k zadnému
narastu, po krajich elektrody doslo k nartstu depozitu.

U aditiva Abeson Na 50 doslo k nerovnomérnému narastu vétSich shlukti depozitu
po celé plose elektrody.

V pripadé aditiva Flavol KDA doslo k nerovnomérnému nartistu depozitu po celé
ploSe elektrody v¢etné okrajovych ¢asti.

U aditiva Span 85 je patrna velmi podobna vrstva depozitu jako v ptipadé roztoku
KOH. U aditiva Span 85 je ale narust intenzivngjsi jak ve stiedu elektrody, tak po jejich
krajich.

V pripadé aditiva Triton X-100 bylo mozné pozorovat narist deponované struktury
po celé plose elektrody. V okrajovych Castech jsou patrné drobné kruhové shluky
depozitu.
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Obr. 35 Struktura deponovanych &astic pfi nizkych proudovych hustotdch 5 mA/cm?. Riizna
aditiva pfi koncentraci 1000 ppm. Vlevo zvétSeni 1000x a vpravo 5000x.
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Obr. 36 Struktura deponovanych &astic pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. Riizna
aditiva pfi koncentraci 1000 ppm. Vlevo zvétSeni 1000x a vpravo 5000x.

Jak je patrné zuvedenych fotografii (Obr. 35 a Obr. 36), pouzita aditiva
o koncentraci 1000 ppm vyrazné ovlivnila strukturu zinkového depozitu. Pfi pouziti
rozdilnych aditiv doslo k ovlivnéni tvaru, rovnomérnosti ristu a difiznich vlastnosti
zinkového depozitu.

V ptipadé roztoku KOH bez ptidanych aditiv bylo mozné pozorovat nerovnomeérny
narast mechového depozitu po celé plose elektrody. Jednotlivé mechové shluky
dosahovaly velikosti az stovek pm.

U aditiva Abeson Na 50 (kap. 6. 1. 6.) byl pozorovan velmi podobny prubéh
elektrického potencialu jako u KOH, ale na elektrodé doslo k nartistu velmi odliSného
depozitu. Depozit u aditiva Abeson Na 50 byl vrstveny s velmi malou porozitou. Depozit
byl nerovnomérné rosteny ve vétSich shlucich po celé plose elektrody.

Aditivum Flavol KDA zpusobilo nerovnomérny narust depozitu po celé plose
elektrody. Deponovana struktura byla vrstvena a tvotena krystaly nepravidelnych tvara.
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Depozit byl rosteny v kruhovych tvarech, coz naznacuje, ze rust krystali probihal ve
vSech smérech stejné. Toto chovani zapfiCinuje, Zze depozit nebude rust v prednostnim
sméru ke kladné elektrodé.

V pripadé aditiva Span 85byl prubéh elektrického potencialu stejny jako v ptipadé
KOH a aditiva Abeson Na 50. Struktura depozitu byla shodnd jako u aditiva
Abeson Na 50.

Aditivum Triton X-100 vykazovalo nerovnomérny narust depozitu po celé plose
elektrody. Depozit rostl v kruhovych shlucich, coz naznacuje, zZe rust probihal ve vSech
smérech stejn€. Narast depozitu v kruhovych shlucich je kladny jev, protoze nebude
dochazet k narastu depozitu v pfednostnim smeéru ke kladné elektrodé

6.2.6 Difraktogramy deponovanych struktur u ruznych aditiv
o koncentraci 1000 ppm p¥i nizkych proudovych hustotach

Prednostni orientace byla u cinového podkladu vzdy stejna (0 0 1) z divodu pouziti
valcovaného cinového plechu, pouze se ménila Grovenn March koeficientu. Hodnoty
March koeficientu jsou uvedeny v Tab. 6.

Prednostni orientace u depozitu zinku deponovaného zlazné s aditivem
Abeson Na 50 byla (1 0 1) a hodnota March koeficientu byla 0,98, coz poukazuje na malé
potlaCeni rustu vuvedeném sméru. Prednostni orientace zinkového depozitu
deponovaného s aditivy Flavol KDA a Span 85 byla stejna jako v pfipadé€ roztoku KOH
bez ptidanych aditiv (1 0 2). Velikost March koeficientu byla ale velmi rozdilna. Pfi
pouziti aditiva Flavol KDA byla hodnota March koeficientu (<1). Tato hodnota
poukazuje na potlaeni ristu v daném sméru. Pfi pouziti aditiva Span 85 byla hodnota
March koeficientu 2,005, coz poukazuje na vyrazné zvySeni depozicni kinetiky
v uvedeném sméru. U depozitu zinku deponovaného z lazné s aditivem Triton X-100 byla
prednostni orientaci (0 0 2) a hodnota March koeficientu 1,033. Tato hodnota March
koeficientu poukazuje na malé zvysSeni depozi¢ni kinetiky v uvedeném sméru.

Tab. 6 Prednostni orientace deponovanych struktur pfi rozdilnych aditivech o koncentraci 1000
ppm pfi nizkych proudovych hustotach.

KOH Abeson Na 50 Flavol KDA Span 85 Triton X-100

h 1 1 1 1 0
k 0 0 0 0 0
Zinek | 2 1 2 2 2
March
.. 2,354 0,980 0,374 2,005 1,033
koeficient
, March
Cin . 0,170 0,417 1,270 0,419 0,326
koeficient
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Obr. 37 Difrakéni spektra Zn depozitii z roztoku 6 mol/l KOH s pfidanymi riznymi aditivy
o koncentraci 1000 ppm pfi nizkych proudovych hustotach.
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6.2.7 Vliv aditiv na morfologii zinkového depozitu pri konstantnim
prepéti

Depozice probihala pfi katodickém prepéti 150 mV vici rovnovaznému potencialu
zinkové elektrody. Hodnoty proudovych hustot se pohybovaly v oblasti vysokych
proudovych hustot (vice nez 20 mA/cm?). Pfi takto vysokych proudovych hustotach
dochazi k narastu velkych dendritd, které mohou vést az ke zni¢eni celého akumulatoru.

Pfidanim organickych aditiv do elektrolyti miZeme dosahnout kladného ovlivnéni
struktury depozitu.

Kazda elektroda byla pfed méfenim, po méfeni a po vysuSeni zvazena. Elektrody
byly vazeny kvuli zjisténi vlivu aditiv na celkovou vahu vyloucenych struktur. Navazené
hmotnosti vylou¢enych struktur jsou uvedeny v Tab. 7. Dale je v tabulce uvedena
G&innost provedené depozice. Uginnost byla vypoétena pomoci prvniho Faradayova
zakona elektrolyzy.

Tab. 7 Hmotnost deponovanych struktur v roztoku s pfidanymi aditivy o koncentraci 1000 ppm
pri konstantnim prepéti.

Mnozstvi KOH bez Triton
A Flavol KDA  Span 85
aditiva aditiva \PesonNa S0 Flavo pan X-100
Hmotnost 1345 222.1 78.8 1243 94.9
(mg)
Q (C) 414 648 252 486 360
Faradayova o/ 101,18 92.38 7552 77.85

ucinnost (%)

Z Tab. 7 je mozné pozorovat, Ze nejvetsi narust deponované struktury byl u aditiva
Abeson Na 50. Hmotnost deponované struktury u aditiva Triton X-100 se blizila
hmotnosti u aditiva Flavol KDA. Nejmensi hmotnostni nariist deponované struktury byl
v pripad¢ aditiva Flavol KDA.

Teoreticka hodnota hmotnosti depozitu se pfi riznych koncentracich aditiva ménila
kvali puasobeni rozdilné hodnoty naboje pii depozicich. V pripadé KOH a aditiva
Flavol KDA byla ucinnost pies 90 %. V ptipad€ aditiv Span 85 a Triton X-100 byla
ucinnost Castecné potlacena a dosahovala u¢innosti kolem 75 %. U aditiva Abeson Na 50
doslo jako v piipad& nizkych proudovych hustot k vyssi G&innosti nez 100 %. Uinnost

vrwe
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KOH Abeson Na 50 | Flavol KDA Span 85 Triton X-100

Obr. 38 Fotografie elektrod po depozici pfi konstantnim prepéti. Rizna aditiva pfi koncentraci
1000 ppm.

Jak je mozné pozorovat z Obr. 38, zmény v morfologii povrchu elektrod bylo mozné
sledovat i pouhym okem.

U roztoku KOH bez pridanych aditiv je mozné pozorovat rovnomérny narast po celé
ploSe elektrody. Po okrajich elektrody jsou patrné velké shluky dlouhych ostrych
dendrita.

V piipadé aditiva Abeson Na 50 doslo k nartistu dlouhych ostrych dendrita. Tyto
dendrity byly rosteny primarné€ v okrajovych ¢astech elektrody. Ve stfedu elektrody bylo
mozné pozorovat depozit bez narastu téchto dendritu.

U aditiva Flavol KDA doslo k narastu vrstvy depozitu po celé plose elektrody.
V okrajovych ¢astech v horni poloviné elektrody bylo mozné pozorovat nartst kratkych
dendritd. Dendrity se vyskytovaly i u spodniho okraje elektrody, ale ve vyrazné mensi
mife nez v hornich okrajich.

U aditiva Span 85 bylo mozné pozorovat narast dendritd po celé plose elektrody.
Po okrajich byly tyto dendrity dlouhé a ostré, ve stiedu elektrody byly rosteny spise kratsi
dendrity.

V pripadé aditiva Triton X-100 doslo k nartstu velmi silné vrstvy depozitu. Tato
vrstva byla po ploSe elektrody rostena rovnomérn€, v horni poloviné zacalo dochézet
k nartustu drobnych shlukii depozitu.

66



£

. f' A P
LN ) (- S
SEM MAG: 1.00 kx View field: 208 pm ¥ VEGA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 ym 1| VEGA3 TESCAN

WD: 11.09 mm Hivac 50 ym WD: 11.09 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Abeson Na 50 SIS

. - fie &

=) AN -

SEM MAG: 1.00 kx View field: 208 pm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 pm 1 VEGA3 TESCAN
WD: 16.63 mm Hivac 50 pm WD: 16.63 mm Hivac 10 pm

SEM HV: 30.0 kV Det: SE - Brno University of Technology _SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

-%f"?j o @ Flavol KDA [ e

A W ‘ \ 5
o

4 ‘ ' 4
peey - i . i .
SEM MAG: 1.00 kx View field: 208 pm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 ym 1 VEGA3 TESCAN

WD: 10.39 mm Hivac 50 pm WD: 10.39 mm Hivac 10 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 39 Struktura deponovanych ¢astic pii konstantnim prepéti. Rizna aditiva pti koncentraci
1000 ppm. Vlevo zvétseni 1000x a vpravo 5000x.
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Obr. 40 Struktura deponovanych ¢astic pii konstantnim prepéti. Rizna aditiva pfi koncentraci
1000 ppm. Vlevo zvétseni 1000x a vpravo 5000x.

Jak je patrné zuvedenych fotografii (Obr. 39 a Obr. 40), pouzita aditiva
o koncentraci 1000 ppm vyrazné ovlivnila strukturu zinkového depozitu. Pfi pouziti
rozdilnych aditiv doslo k ovlivnéni tvaru, rovnomérnosti ristu a difiznich vlastnosti
zinkového depozitu.

U roztoku KOH bez pfidanych aditiv bylo mozné pozorovat rovnomérny narust
depozitu po celé plose elektrody. Depozit byl rosten v nepravidelnych krystalech a tato
struktura nevykazovala dobrou poréznost. Na okrajich elektrody byly rosteny velké
shluky ostrych dlouhych dendritt. Tyto dendrity jsou zobrazeny na Obr. 32.

U aditiva Abeson Na 50 doslo ve stiedu elektrody k nariistu vrstveného, neporézniho
depozitu. V okrajovych c¢astech poté bylo mozné pozorovat ostré dlouhé dendrity
(Obr. 41).
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SEM MAG: 100 x | View field: 2.08 mm VEGA3 TESCAN

WD: 12.52 mm HiVac 500 pm
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 41 Shluky dendriti deponované v roztoku s pridanym aditivem Abeson Na 50 na okraji
elektrody.

V pfitomnosti aditiva Flavol KDA doslo k vzniku neporézni struktury. Na této
neporézni struktufe dochazelo k naristu shlukli tvofenych drobnymi krystaly.
V okrajovych castech elektrody dochazelo k nartstu dendritd jako v pfipadé aditiva
Abeson Na 50, ale tyto dendrity byly kratsi nez u aditiva Abeson Na 50.

V pripad¢ aditiva Span 85 dochazelo k nartistu velmi vyrazné deponované struktury.
Aditivum Span 85 iniciovalo vznik shlukd. Tyto shluky nebyly kruhového tvaru, ale byly
rosteny v kolmém sméru na povrch elektrody. V okrajovych Castech doslo k nartstu
velmi dlouhych krystala (Obr. 42).
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SEM MAG: 200 x View field:
WD: 12.19 mm HiVac
SEM HV: 30.0 kV Det: SE Brno University of Technology

Obr. 42 Shluky krystalu v okrajovych castech elektrody deponovanych v pritomnosti aditiva
Span 85.

Aditivum Triton X-100 vykazovalo také narast velmi silné vrstvy depozitu.
Aditivum Triton X-100 iniciovalo vznik shlukt tésn€ usporadanych krystala rostenych
v kolmém sméru na povrch elektrody. V okrajich elektrody nedochéazelo k tvorbé
dendritd jako u ostatnich aditiv.

6.2.8 Difraktogramy deponovanych struktur wu ruznych aditiv
0 koncentraci 1000 ppm pi#i konstantnim prepéti

Prednostni orientace byla u cinového podkladu vzdy stejna (0 0 1) kvili pouziti
valcovaného cinového plechu, pouze se ménila Grovenn March koeficientu. Hodnoty
March koeficientu jsou uvedeny v Tab. 8.

Prednostni orientace u depozitu zinku deponovaného =z lazné s aditivem
Abeson Na 50 vykazovalo prednostni orientaci (1 0 3) s hodnotou March koeficientu
(<1), coz naznacuje potlaceni ristu v uvedeném smeéru. Pti pouziti aditiva Flavol KDA a
Triton X-100 vykazovala depozitova struktura prednostni orientaci (1 0 1) a March
koeficient byl v obou pfipadech (<1), coz naznacuje potlaceni ristu v uvedeném smeéru.
Pti pouziti aditiva Span 85 byla pfednostni orientace (0 0 2) a hodnota March koeficientu
byla 0,34. Velikost March koeficientu u tohoto aditiva poukazuje na potlaceni rustu
v uvedeném sméru.
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Tab. 8 Prednostni orientace deponovanych struktur pfi rozdilnych aditivech o koncentraci
1000 ppm pii konstantnim prepcti.

KOH Abeson Na 50 Flavol KDA Span 85 Triton X-100

1 1 1 0 1
k 0 0 0 0
Zinek | 2 3 1 2 1
March
. 0,396 0,516 0,708 0,340 0,886
koeficient
Cin March 4 100 0,510 0,550 0,769 0,397
koeficient
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Obr. 43 Difrakeni spektra Zn depozitii z roztoku 6 mol/l KOH s pfidanymi riznymi aditivy

o koncentraci 1000 ppm pfi konstantnim piepéti.
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6.3  Vliv aditiv na samovybijeni zinkové elektrody

Vyvin vodiku a rozpousténi zinkového depozitu na zaporné elektrodé maji
vyznamny vliv na samovybijeni akumulatord. Zasadni vliv na samovybijeni zinkové
elektrody ma slozeni elektrolytu, ve kterém je elektroda ponofena. Z vySe uvedenych
divodu bylo provedeno méfeni potenciodynamickych kiivek zinkové elektrody v roztoku
6 mol/l KOH s pfidanymi aditivy. Do roztokt nebyl ptidan ZnO.

6.3.1 Priprava experimentu

Pred méfenim bylo tieba vytvofit elektrody, namichat roztoky elektrolyti a pfipravit
méfici soustavu v ttielektrodovém zapojeni.

Elektrody byly vytvoteny z cinového dratu. Aktivni plocha elektrody byla 1 cm?.
Aktivni plochu bylo tfeba oddélit od zbylé Casti elektrody. Oddéleni bylo provedeno
smrStovaci buzirkou, ktera byla pfilepena epoxidovym lepidlem. Lepidlo bylo nutné
nechat vytvrdit vpeci o teploté¢ 120 °C. Elektrody byly pfed méfenim ponofeny
v 30% roztoku HCI po dobu 10 sekund a poté oplachnuty v demineralizované vodé.

Obr. 44 Odizolovana zinkova elektroda.

Meéfeni potenciodynamickych kfivek bylo provedeno v tfielektrodovém zapojeni.
Pracovni elektroda byla vytvorena ze zinkového dratu, protielektroda byla tvofena
platinovym pliskem a potencial byl méfen vici standardni kalomelové elektrodé
0 hodnoté 222 mV. Jako elektrolyt byl pouzit 6 mol/l KOH bez pfidanych aditiv
a 6 mol/l KOH s pridanymi aditivy o koncentraci 1000 ppm.

Meteni vzork probihalo pfi linearni cyklické voltametrii v rozsahu od -1,8 V
do -1,4 V. Pfi meéfeni byl elektrolyt michan magnetickou michackou o rychlosti
500 ot/min.
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6.3.2 Vliv elektrolytu s pridanymi aditivy na korozi a vyvin vodiku

Na Obr. 45 jsou uvedeny jednotlivé potenciodynamické kfivky zinkové elektrody
naméfené v elektrolytu 6 mol/l KOH a elektrolytech 6 mol/l KOH s pfidanymi aditivy.
Meéfteni probihalo v rozmezi potencialu od -1,8 V vs. SCE do -1,4 V vs. SCE. V oblasti 1
dochazi k proudové odezvé kvuli vyvinu vodiku na Zn elektrodé€. Linearni ¢ast prubéhu
v oblasti 1 je mozné prolozit primkou, kterou lze charakterizovat pfevracenou hodnotou
Bv. Se zvySujicim se potencialem zacina dochazet ke zpomalovani vyvinu vodiku a zacina
dochazet k rozpousténi zinku. U rozpousténi zinku dochazi k opacné proudové odezveé
(hodnoty proudu se stavaji kladnymi). Rozpousténi zinku je prevazujici reakci v oblasti 2.
Pribéh v této oblasti je opét mozné prolozit pfimkou, kterou lze charakterizovat
prevracenou hodnotou Pa.. V misté, kde je zobrazena reakce vyvinu vodiku a rozpousténi
zinku, je mozné pozorovat peak, ktery urcuje prichod méfeného proudu nulou. V misté
peaku pii potencialu Ecor je rychlost reakci vyvinu vodiku a rozpousténi zinku rovna, ale
dosahuje urcité hodnoty reprezentované€ Icor. lcorr dosahuje urcitych hodnot i presto, ze
meéfena hodnota proudu je nulova (hodnoty proudové odezvy reakce vyvinu vodiku
a rozpousténi zinku se vzajemné odectou). Hodnotu Lo 1ze opét odecist diky Tafelovym
kiivkam, které byly pouzity u jednotlivych reakci. Pfi vyS§im potencialu se kiivky
dostavaji do oblasti 3. V této oblasti dochézi k rozpousténi zinku. Rychlost rozpousténi
je v této oblasti limitovana maximalni velikosti diftize zinku v elektrolytu.

3,5
0‘0\35‘3 |
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1,5 \"\z i
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o
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|
_~E: 05 | o / 1 Flavol KDA
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1/B,
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-1,80 -1,70 -1,60 E vs. SCE (V)1,50 -1,40

Obr. 45 Potenciodynamické kfivky zinkové elektrody v elektrolytu 6 mol/l KOH a v elektrolytu
6 mol/l KOH s pfidanymi aditivy.
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Hodnoty koroznich parametrti a korozni rychlosti (CR) v elektrolytu 6 mol/l KOH
a v elektrolytu 6 mol/l KOH s ptfidanymi aditivy jsou uvedeny v Tab. 9.

Vliv aditiv na potenciodynamické kfivky u zinkové elektrody je uveden na Obr. 45.
Aditiva Abeson Na 50, Flavol KDA a Span 85 maji podobny pribéh jako v pfipadé
roztoku 6 mol/l KOH. U aditiv Triton X-100 a Lugalvan G35 doslo k vyraznému
ovlivnéni potenciodynamickych kfivek u zinkové elektrody.

Z hlediska vyvinu vodiku nedoslo u aditiv Abeson Na 50, Flavol KDA a Span 85
k vyraznému ovlivnéni, zatimco u aditiv Triton X-100 a Lugalvan G35 doslo
k vyraznému zrychleni této reakce. U aditiva Abeson Na 50 doslo k zvySeni korozniho
potencialu 0 30 mV vs. SCE a soucasné doslo i k poklesu korozniho proudu o 70 uA/cm?
oproti 6 mol/l KOH. Aditivum Flavol KDA vykazalo stejny nartst korozniho potencialu
jako aditivum Abeson Na 50, ale pokles korozniho proudu byl o 130 pA/cm? oproti
roztoku 6 mol/l KOH. U aditiva Span 85 byl korozni potencial téméf stejny jako u roztoku
6 mol/l KOH, ale doslo k poklesu korozniho proudu o 90 uA/cm? oproti 6 mol/l KOH.

U aditiv Triton X-100 a Lugalvan G35 doslo k oddéleni reakce vyvinu vodiku
od rovnovazného potencialu u aditiva Triton X-100 o 60 mV a u aditiva Lugalvan G35
0 80 mV. Tento posun zapri¢inila pritomnost aditiv v elektrolytu. U aditiv Triton X-100
a Lugalvan G35 doslo k vyraznému navySeni korozniho potencialu vici 6 mol/l KOH.
Tento narust je pro realné pouziti negativni v souvislosti s poklesem rovnovazného napéti
Zn-Air akumulatoru.

Tab. 9 Korozni parametry zinkové elektrody v 6 mol/l KOH a v elektrolytu 6 mol/l KOH
s pridanymi aditivy.

Elektrolyt Aditivum (n[jif) (IE;) Econ (V\S]')SCE (uzi;(;nz) (mf]/l:ok)
- 36 199,8 -1,616 241,154 3,649
AbesonNa 50 = 37,9 1474 -1,583 168,763 = 2,554
6mol/l ~ FlavolKDA 425  122,6 -1,585 112,306 1,699
KOH Span 85 41,1 1209 -1,603 153,887 2,328
Triton X-100 29,2 120,1 -1,545 66,071 0,999
Lugalvan G35 34,2  126,1 -1,528 516,150 7,811
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7 ZAVER

Prvnim z cild diplomové prace byl teoreticky popis funkce akumulatoru zinek-
vzduch, popis negativnich vlivii ptisobicich na zapornou zinkovou elektrodu a vybeér
vhodnych aditiv pro potlaceni dendritického ristu na zaporné zinkové elektrodé. Vybeér
vhodnych organickych aditiv byl proveden na zakladé méfeni provedenych
v ramci bakalaiské prace, dale z méfeni, ktera byla provedena na Ustavu
elektrotechnologie Fakulty elektroniky a komunika¢nich technologii, VUT a na zakladé
prostudované odborné literatury. Z téchto zdroju byla pro méfeni vybrana aditiva, ktera
by mohla pfispét k potlaceni dendritického rustu, napomoci tvorbé porézniho depozitu
a snizeni samovybijeni (koroze) elektrody. Na zakladé dostupnych materiala byla pro
zkoumani vybréana tyto aditiva: Lugalvan G35, Abeson Na 50, Flavol KDA, Span 85
a Triton X-100.

Stézejni Casti diplomové prace bylo provedeni elektrodepozic pfi vybranych
proudovych hustotach. Vytvorené depozity byly nasledné zkoumany metodami
rentgenové difrakce a pomoci elektronového mikroskopu. Tuto ¢ast DP je mozné rozdélit
na dvé casti, a to na Cast detailniho zkoumani vlivu rozdilnych koncentraci aditiva
Lugalvan G35 a na €ast zkoumani vlivu vybranych aditiv pfi koncentraci 1000 ppm.

U aditiva Lugalvan G35 doslo k potla¢eni mechového depozitu a k potlaeni narastu
dendritd od koncentrace 200 ppm a vyse. Z vysledki je patrné, ze koncentrace pouzitého
aditiva je kriticka pro spravnou funkci elektrody a také ze existuje minimalni koncentrace,
pod kterou je depozice nerovhomérna a vrstva ztrdci svoji porozitu. Z fotografii
z elektronového mikroskopu je patrné, ze u koncentraci 50 a 100 ppm byla struktura
depozitu siln€ neporézni. Pfi koncentraci 200 ppm zacalo dochazet k preméné neporézni
struktury na strukturu porézni, tvofenou z tenkych dlouhych Supinek. U koncentraci 500
a 1000 ppm byla jiz celd deponovana struktura tvofena uzkymi dlouhymi Supinkami a
vykazovala velkou porozitu. Dobré difuzni vlastnosti a rovnomérny nartst depozitu po
celé plose elektrody jsou velmi dilezité vlastnosti z diavodu rychlého reagovani
elektrodové vrstvy pii nabijeni/vybijeni akumulatoru. Narust depozitu po celé plose
elektrody je navic pfiznivy, protoze bude narust depozitu ve vSech smérech stejny a
nebude dochazet k redistribuci (pfemistovani) aktivni hmoty po plose elektrody.

Dalsi casti diplomové prace bylo zkoumani vlivu riznych aditiv na morfologii
depozitu. Aditiva byla o koncentraci 1000 ppm. Pfi nizkych proudovych hustotach doslo
k potlaceni mechového depozitu u vSech vybranych aditiv. U aditiva Abeson Na 50
a Span 50 doslo k nartstu neporézni vrstvené struktury. V pfipadé aditiv Flavol KDA
a Triton X-100 doslo k nartstu vrstvené struktury v kruhovych shlucich. Nartust depozitu
v kruhovych shlucich znaci, ze depozit rostl ve vSech smérech rovhomérné, a tudiz
nebude dochazet k prednostnimu rustu ve sméru ke kladné elektrodé. Pii konstantnim
prepéti doslo k potlaceni dendritického ristu pouze u aditiv Triton X-100
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a Lugalvan G35. Aditivum Abeson Na 50 vykazovalo nartst dlouhych ostrych dendrita
primarné v okrajovych castech elektrody. V pripadé aditiva Flavol KDA doslo
k Castenému potlaCeni nardstu dendritd. Dendrity byly krat$i nez v pfipad€ aditiva
Abeson Na 50 a byly primarné rosteny v krajnich ¢astech elektrody.

Posledni ¢asti prace bylo provedeni experimentt s ohledem na vliv aditiv na korozi
a vyvin vodiku zinkového depozitu. Z provedenych experimenta bylo zjevné, Ze vétsina
vybranych aditiv méla kladny vliv na velikost korozniho proudu, pouze aditivum
Lugalvan G35 vykazovalo vyrazné vyssi korozni proud ve srovnani s elektrolytem
6 mol/l KOH.

Celkovy piehled vlivu aditiv na jednotlivé negativni vlivy ovlivilujici zivotnost
akumulatora zinek-vzduch je uveden v Tab. 10 a Tab. 11.

Z Tab. 10 je patrné, ze v piipadé aditiva Lugalvan G35 doslo k potlaceni narastu
dendriti a mechového depozitu az u koncentrace 200 ppm a vice. Navic u téchto
koncentraci zacalo dochazet k nariistu vysoce poréznich struktur, které maji pozitivni vliv
na zivotnost akumulatoru (rychlé reagovani elektrodové vrstvy). Koncentrace aditiva
Lugalvan G35 niz§i nez 200 ppm je tedy v oblasti potlaceni naristu dendritii a mechového
depozitu neucinna.

Tab. 10 Celkovy pfehled vlivu riznych koncentraci aditiva Lugalvan G35 na negativni vlivy
ovliviiujici zivotnost Zn-Air akumulatoru.

Aditivum Potlaceni mechového Potlaceni nartstu dendritt
depozitu

6 mol/l KOH X X
Lugalvan G35 50 ppm - X
Lugalvan G35 100 ppm . X
Lugalvan G35 200 ppm . .
Lugalvan G35 500 ppm . .
Lugalvan G35 1000 ppm . .

V Tab. 11 byla pro srovnani s 6 mol/l KOH v ptfipadé korozniho vlivu pouzita
srovnavaci hodnota 1,0.

Z Tab. 11 je patrné, Ze vSechna aditiva méla pozitivni vliv na potlaceni mechového
depozitu. U aditiv Abeson Na 50, Flavol KDA a Span 85 ale nedoslo k potlaceni
dendritického riastu. Jako nejvhodnéjsi aditiva pro potlaceni negativnich vlivii v oblasti
narastu mechového depozitu a dendrita se jevi Lugalvan G35 a Triton X-100. Aditivum
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Lugalvan G35 ale jako jediné projevilo negativni vliv v oblasti korozniho vlivu ve
srovnani s 6 mol/l KOH.

Tab. 11 Celkovy piehled vlivu aditiv na negativni vlivy ovlivilujici Zivotnost Zn-Air akumulatoru.
Koncentrace aditiv byla 1000 ppm.

Aditivum Potlaceni Potlaceni nartastu Korozni vliv
mechového depozitu dendrita
Abeson Na 50
Flavol KDA
Span 85

Triton X-100

Lugalvan G35
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