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Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankt Ni-Zn

1 Uvod

Oblast akumulace -elektrické energie pomoci sekundarnich ¢lankd nachézi
uplatnéni vSude tam, kde neni mozZnost pfimého spojeni mezi jeji vyrobou a koncovou
spottebou. Tyké se to ptredevsim piipadd, kde je tfeba, byt kratkodobé, kompenzovat
nespolehlivost tohoto spojeni tzv. zaloznimi systémy. Prudky rozvoj riiznych typu
drobnych pfenosnych zafizeni, ktera vyzaduji ke své funkci elektrickou energii, tvofii jiz
pomyslny standard zivotni trovné ve vyspélych zemich. Spolu se zvySenou poptavkou
po spolehlivych zaloznich systémech jsou tyto faktory vyznamnou hnaci silou ve vyvoji
ruznych typti akumulatorovych systému, z nichZ nejvétsi uplatnéni v soucasnosti maji
pravé sekundarni c¢lanky. Obecné mezi jejich hlavni vyhody patifi ptredevSim
konstrukéni jednoduchost s absenci mechanicky pohyblivych ¢éasti a dale naptiklad
vysoka ucinnost ulozeni energie, kterda muze byt ulozena i po del§i Casovy usek.
V soucasné dobé je pouzivano Siroké spektrum téchto ¢lankt, a to sohledem na
specifické pozadavky jednotlivych aplikaci.

Ni-Zn alkalické ¢lanky lze z diivodu jejich pfiznivych parametrti (napéti baterie
1,73 V, hustota naakumulované energie az 80 Wh/kg) a nizké ceny elektrodovych
material [1] zafadit do oblasti s vysokym potencidlem vyuziti jak pro elektricka
¢i elektronicka pfenosnd zafizeni, tak i napf. pro aplikaci v automobilovém primyslu.
Dalsim kli¢ovym faktorem, ktery dnes hraje vyznamny vliv na rozvoj jakéhokoli zdroje
elektrické energie, je otazka jeho vlivu na Zivotni prostfedi. Zde Ni-Zn ¢lanky nabizi
dalsi pfinos oproti konvenénim Ni-Cd, Ni-MH ¢i Li-ion bateriim. Pfes vSechny uvedené
vyhody k jejich komerénimu vyuzivani dochazi velice pomalu, a to ptedevsim z ditvodu
velkého mnozstvi nevyieSenych technologickych pirekazek, které brani zajisSténi
stabilnich parametrii po dlouhou dobu jejich Zivota (tzv. cyklovatelnost). Mezi hlavni
problémy, které v kone¢ném diisledku omezuji zivotnost Ni-Zn ¢lankt, patii predevsim
dendriticky rast a dale redistribuce aktivni hmoty uvnitt Zn elektrody, ktera zptisobuje
tzv. tvarové zmény v prubéhu cyklovani [2], [3]. Oba tyto jevy jsou zpusobeny
rozpustnosti produktli oxidace zaporné Zn elektrody v alkalickém elektrolytu
apostupné vedou ke snizeni kapacity akumulatoru nebo dokonce ke vzniku zkratu
elektrod. V soucasnosti existuje vice pfistupt k feSeni téchto otazek, nicméné zadny
Znich zatim nepfinesl konecné fteSeni, které by zajistilo vysokou cyklovatelnost
(>1000 cykld) a zaroven zachovalo vSechny vyse uvedené vyhody Ni-Zn ¢lank.
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2 Cile disertace

I pfes nesporné vyhody, které nabizi Ni-Zn sekundarni ¢lanky, dochazi k jejich
komer¢nimu vyuzivani velmi pozvolna. Nejvétsiho pokroku z hlediska Zivotnosti
zaznamenaly Ni-Zn baterie v prubéhu 90. let pii pokusech s elektrolyty se sniZzenou
rozpustnosti Zn (LSE — z angl. Low Solubility Electrolyte), které potlaéily tvarové
zmény zaporné elektrody a pomohly vyznamné¢ prodlouzit zivostnost akumulatora [4].
Pres dil¢i uspéchy suvedenymi typy elektrolyti bylo maélo pozornosti vénovano
detailnimu studiu vlivu LSE na cyklovatelnost kladné hmoty. Také chybi studie
posuzujici vliv LSE elektrolyti na depozici zinku v riznych fazich nabijeni Ni-Zn
¢lanku. Dalsi oblasti, ktera nebyla v dostupné literatute blize zkoumana je studie,
posuzujici vliv téchto aditiv na rychlost dekompozice tzv. supersaturovanych
elektrolyti. Hledani novych povrchové aktivnich latek, které by mohly piiznivé
ovliviiovat proces nabijeni zinkové elektrody, je dal§i nezbytnou oblasti, které¢ je tfeba
vénovat nalezitou pozornost.

Hlavni cile diserta¢ni prace jsou:

e Studium vlivu ptidavkl snizujicich rozpustnost ZnO na dekompoziéni kinetiku
supersaturovanych elektrolytl

e Studium vlivu zine¢natanovych iontl na stabilitu kladné hmoty v elektrolytech
na bazi KOH, NaOH a LiOH

e Studium vlivu elektrolyti se sniZenou rozpustnosti zine¢natanovych iontl
na cyklovatelnost kladné elektrody

e Posouzeni moznosti stabilizace elektrodové hmoty vlivem primarni
a sekundarni kobaltace a ptidavkem stabiliza¢nich aditiv

e VIiv novych organickych aditiv vyuzivanych pro potlaceni dendritického ristu
na cyklovatelnost kladné elektrody

e Studium novych, komeréné dostupnych organickych latek inhibujicich
dendriticky riist na zaporné elektrodé a jejich vliv na parametry zinkové
elektrody

e Moznosti pulsnich rezimu pii elektro-depozici Zn z vybranych typu LSE
elektrolyti s ohledem na poZadovanou tvorbu porézniho depozitu bez
dendritickych vyristki.

Pro moznost posouzeni cyklovatelnosti materialu kladné elektrody v elektrolytech
LSE bude vyuzita potenciostatickd metoda cyklické voltametrie (CV) ve spojeni
s méfici metodou kifemennych mikrovah EQCM (z angl. Electrochemical Quartz
Crystal Microvawe), kterd byla vyuzita jiz pfi Studiu degradace o-faze rizné
dopovanych nikl-hydroxidovych struktur [5], a ktera umoZziiuje nejen stanoveni
zakladnich elektrochemickych parametri nabijeciho/vybijeciho procesu, ale také presné
méfeni hmotnostnich zmén elektrodového materialu. Z téch lze usuzovat jak na
degradacni pfechody uvniti materidlu, tak také na povahu interkalacnich/adsorpcnich
aniontovych/kationtovych skupin, Gi€astnicich se oxidacné-reduk¢nich reakci.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Vlivu aditiv sniZujicich rozpustnost ZnO na dekompozic¢ni kinetiku
supersaturovanych elektrolytt

Pti anodickém vybijeni zinkové elektrody bylo zjisténo, ze alkalické elektrolyty
mohou pfijmout aZ trojndsobné vétsi mnoZstvi rozpuiténého Zn(OH)s%, neZ je jeho
rovnovaznd koncentrace. Tento elektrolyt se nazyva tzv. supersaturovany
elektrolyt - SZS Takovyto stav vede na postupnou precipitaci ZnO v objemu elektrolytu
a tim na pokles rozpusténého zineCnatanu az k urovni rovnovazného stavu. Rychlost
precipitace je zavisla na teploté, koncentraci zdkladniho elektrolytu, stupni nasyceni
elektrolytu v po¢atku dekompozice a také se vyrazng 1isi pro rizné alkalické elektrolyty
[6]. Cilem uvedené kapitoly je posoudit vliv aditiv KF, K,CO3 a K3POy, které snizuji
rozpustnost ZnO na rychlost dekompozice zinecnatanovych iontd.

Vyhodnoceni namérenvych vysledka

Nameétené Casové zavislosti supersaturacni koncentrace (koncentrace zine¢natanu
nad troven rovnovazného saturovaného stavu) jsou zaznamenany na Obr. 3.1. Z grafu
je patrné, ze aditiva KF a K,COs; nemaji vyrazny vliv na rychlost precipitace
zineCnatanovych iontd, zatimco piidavek K3PO, proces dekompozice zpomaluje.
Hodnota supersaturacni koncentrace dosazena v piipad¢ aditiva KsPO4 po 240 h méteni
byla u ¢isttho KOH dosaZena jiz v poloviné Casu, tj. pii 120 h. Tato vlastnost je
vyhodnd vzhledem k udrZeni supernasyceného stavu v elektrolytu baterie, ¢imz je
mozné eliminovat srazeni ZnO (produkt vybijeni) mimo oblast zaporné elektrody.
Uvedena vlastnost mlize vést na snizeni poklesu kapacity akumulétoru, a to predevsim
v akumulatorech s ptebytkem elektrolytu.
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Obr. 3.1 Casova zména koncentrace zine¢natanil v supersaturovaném stavu pro
6 mol/l KOH a 6 mol/l KOH s pridavkem aditiv snizujicich rozpustnost ZnO.
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3.2 Vliv elektrolyti a aditiv na cyklovatelnost kladné hmoty

Posouzeni vlivu LSE na kladnou hmotu bylo provadéno s vyuzitim metody
EQCM. Aktivni hmota Ni(OH), ¢i Ni(OH); + Co(OH), byla nanaSena sraZzecim
elektrodepoziénim mechanismem zroztoku dusi¢nanu nikelnatého popt. smési
dusi¢nanu nikelnatého a kobaltnatého na kifemenny krystal s pozlacenym elektrodovym
systtmem. Tato metoda je vhodnd z davodu vysoké reprodukovatelnosti naneseni
aktivni hmoty, kdyZ hmotnost testovaného materialu 1ze piesné nastavit omezenim doby
depozice. V prubéhu méteni Ize také sledovat hmotnostni zmény materialu a usuzovat
Znich na pfipadné deformace struktury aktivni hmoty ¢i na probihajici
interkala¢ni/deinterkala¢ni mechanismy.

3.2.1 Vliv zinec¢natanovych iontii na cyklovatelnost kladné elektrody

Vliv zine¢natanovych iontd na ¢innost kladné elektrody byl zkoumén pomoci
saturace zakladnich elektrolyti praskovym ZnO. Mnozstvi rozpusténého ZnO se
zvySovalo podle pouzitého elektrolytu v potadi KOH, NaOH a LiOH.

Po ponofeni elektrodového systému do méficiho elektrolytu byla hmota na
30 minut ponechana v bezproudém stavu, z divodu ustaleni elektrodového potencialu
a hmotnosti vrstvy. Tato je zavisla jak na pfipadné vyméné iont mezi elektrolytem
a elektrodovym materialem, tak napostupné adsorpci iontd na povrch aktivniho
materialu. Po ustaleni bylo provedeno 100 cykli metodou cyklické voltametrie rychlosti
1,05 mV/s v potencidlovych mezich 0- 0,42V vs. SCE. V priibéhu cyklovani byla
sledovana zména hmotnosti elektrodového materialu, ktera byla zaznamenana do tzv.
massogramu (zavislost hmotnosti na elektrodovém potencialu).

Popis chovani elektrodové hmoty cyklované v KOH sat. ZnO

Na Obr. 3.2 jsou zaznamenany vybrané prubéhy =z cyklické voltametrie
s odpovidajicimi hmotnostnimi zménami na Obr. 3.3 pro nedopovany Ni(OH);
cyklovany v 3 mol/l KOH sat. ZnO. Massogramy jsou z divodu vétsi piehlednosti
rozdéleny do dvou grafi (viz Obr. 3.3) s riznym méfitkem osy y. Z prib&hu cyklické
voltametrie je patrné, Ze béhem prvnich deseti cykll dochédzi k vyznamnému posunu
potencialu oxidacnich a reduk¢nich piki ke kladnym hodnotdm, spolu s nartistem
hodnot proudovych maxim lox @ leg. Béhem téchto deseti cykll, dochazi k postupné
pifeméné a-faze na B-fazi hydroxidu nikelnatého, ktera je patrna z postupného vymizeni
naristu hmotnosti v odpovidajicich massogramech (Obr. 3.3 nahote, vyznaceno a—p).
Soucasné je na massogramech patrny vyrazny ireverzibilni nariist hmotnosti béhem
kazdého cyklu, v grafu oznaceny jako Amr. Mezi 10. a 20. cyklem je pozorovan
extrémni pokles hmotnosti pti pfechodu z vybitého do nabitého stavu, ktery je roven
témeét polovin€ hmotnosti deponované vrstvy a také nejvyssi ireverzibilni nartst
hmotnosti Amr. Mezi 20. a 30. prubéhem jiz dochazi k postupnému snizovani poklesu
hmotnosti pfi nabijeni, ktery je doprovdzeny vyraznym ireverzibilnim ubytkem
hmotnosti na konci kazdého cyklu a soucCasné poklesem jak nabijeci, tak vybijeci
kapacity elektrodového materialu. To ukazuje na postupnou degradaci elektrodového
materialu a jeho uvoliovani z pracovni elektrody.
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Obr. 3.2 Vybrané prubéhy z cyklické voltametrie hmoty Ni(OH), v 3 mol/l KOH
saturovaném ZnO.
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Obr. 3.3 Naméfené massogramy hmoty Ni(OH); cyklované v 3 mol/l KOH
saturovaného ZnO odpovidajici voltametrickym priabéhtim z Obr. 3.2.
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Porovnani vlivu zine¢natanovvch ionta v elektrolytech KOH, NaOH a LiOH

Na priuibézich mérnych vybijecich kapacit byl patrny pocatecni nartist vybijeci
kapacity, ke kterému dochédzi mezi 1. a 5. vybijecim cyklem a ktery lze pfipsat
pfiznivému vlivu zineCnatanovych iontl na cyklovani a-faze hydroxidu nikelnatého.
Mezi 5. a 25. cyklem je patrny pokles mérné vybijeci kapacity, ke kterému dochazi
v souvislosti s postupnou transformaci a-faze na fazi B. Celkova hmotnost elektrody
(méfena pro nabity stav) vykazuje pii této transformaci mirné rostouci tendenci pro
vSechny tii typy méfenych elektrolyti. V této fazi vSak dochazi k prudkému naristu
vyménné molekulové hmotnosti My, ktera dosahuje pro KOH a 24. cyklus hodnoty
52. Toto vysoké cCislo naznacuje, ze v pribehu nabiti/vybiti dochazi k vyznamné
interkalaci ¢i adsorpci zine¢natanovych iontt. Od 25. cyklu jiz elektrodové hmoty
vykazuji vyrazné odlisSné chovani v zavislosti na méteném elektrolytu. V KOH a NaOH
saturovanych ZnO dochazi k postupnému poklesu hmotnosti elektrodového materidlu,
ktery se dale projevuje na klesajicich vybijecich kapacitdich hmoty. Odlisné chovani
vykazuje elektrodova hmota, cyklovana v LiIOH sat. ZnO. Ta v prubéhu méfeni
vykazuje kladné ireverzibilni hmotnostni ptirGstky a mirné klesajici elektrodovou
kapacitu, ktera pro 90. cyklus dosahuje hodnoty srovnatelné s méfenim v Cistém
3 mol/l LiOH.

Souhrn elektrochemickych parametri pro jednotlivé redoxni pary a(II)/y(III)
a B(ID/B(III) cyklované ve vyse uvedenych typech elektrolytli saturovanych ZnO je
uveden v Tab. 3-1. Hodnoty oxida¢nich a reduk¢nich potenciald vykazuji vyznamny
nariist (v pruméru o 56 mV) ve srovnani s potencialy nesaturovanych elektrolytt. Dale
lze pti saturaci ZnO pozorovat vyrazny nartst oxidacnich i1 redukénich proudi
redoxniho paru a(Il)/y(Ill) jak pfi cyklovani v 3 mol/l KOH, tak, v mensi mife, i pro
3 mol/l NaOH. U redoxniho paru a(Il)/y(Ill) doslo vlivem nasyceni ZnO ke snizeni
reverzibility (zvySeni hodnoty Eox.req) 0 12-22 mV, u redoxniho paru B(II)/B(III) byla
reverzibilita vyrazné zvySena u vSech tech typt elektrolytl o hodnoty v tzkém rozmezi
28 -32mV.

Tab. 3-1 Elektrochemické parametry oxida¢nich a redukénich pikt pro redoxni
pary a/y a P/B elektrodového materialu Ni(OH), cyklovaného v 3 mol/l KOH,
3 mol/INaOH a3 mol/l LIOH saturovanych ZnO, AEo.eq vyjadiuje zménu
potencidlové reverzibility ve srovnani s elektrolyty bez ptidavku ZnO.

Fa’ze on Ered on-red lox lred Aon-red
NifOH), TNVt v v vl [mAl [mA] V]
a(l)/v()* 3 mol/IKOH 0,345 0,256 0,089 2,94 0,85 0,019
B(IN)/B(1)? sat. ZnO 0,358 0,282 0,076 - - -0,028
a(ll)/y()* 3 mol/INaOH 0,337 0,252 0,085 23 0,75 0,012
B(11)/B(11)? sat. ZnO 0,347 0,273 0,074 - - -0,031
a(l)/y()*  3mol/ILIOH 0,344 0,251 0,093 1,75 0,44 0,022
B(IN)/B(11) 2 sat. ZnO 0,363 0,263 0,100 - - -0,032

! Elektrochemické parametry pro par a(Il)/y(IIT) byl odeten z 2. pritb&hu
? Elektrochemické parametry pro par B(11)/ B (111) byl odecten ze 40. pribshu

-9-
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Meéreni v elektrolytech se sniZzenou rozpustnosti ZnQO

Jako zakladni aditiva snizujici rozpustnost ZnO v elektrolytech byly vybrany
slouceniny KF, K;,CO3; a K3PO,. V nasledujicich méfenich byla snaha posoudit jejich
vliv na cyklovatelnost a elektrochemické parametry redoxniho chovéni elektrodové
hmoty Ni(OH),.

V pribéhu méfeni bylo zjisténo, ze chovani v LSE elektrolytech je shodné
s chovanim elektrodové hmoty Ni(OH), v ¢istém 3 mol/l KOH, kde byla degradace
pfipsana vlivu zine¢natanovych iontdi Zn(OH),*. Aditiva snizujici rozpustnost ZnO,
ktera obsahuji alternativni aniontové skupiny (F, COs* a PO, "), zrychluji zminény
proces degradace elektrodového materidlu vlivem zine¢natanovych iontd a vedou na
rychlou ztratu funk¢nosti tenkovrstvé elektrodové hmoty.

3.2.2 Stabilizace elektrodové hmoty cyklované v elektrolytech se snizenou
rozpustnosti ZnO

Pro stabilizaci elektrodového materialu bylo vyuzito procesu kobaltace a to jak
primarni tak sekundarni. Primarni kobaltace byla provadéna v roztoku s nasledujicim
slozeni: 0,095 mol/l Ni(NO3), + 0,005 mol/l Co(NOs3), a 0,09 mol/l Ni(NO3),
+ 0,01 mol/l Co(NOs3),. Sekundarni kobaltace byla provedena dodate¢nou kobaltaci
z roztoku o koncentraci 0,1 mol/l Co(NOs3)s.

Bylo zjisténo (kap. 3.2.1), ze proces degradace kladné hmoty je v elektrolytech
NaOH a LiOH c¢astecné, ¢i plné€ inhibovan. Z toho ditvodu byla provétena také moznost
stabilizace elektrodové hmoty pfidavkem uvedenych elektrolyti a to v koncentraci
10 g/I. Tato relativné nizka koncentrace aditiva mize ovlivnit chovani elektrodového
materialu, pficemz vliv na zvySeni rozpustnosti ZnO nemusi byt kriticky.

Pouziti LiOH jako stabiliza¢niho aditiva bylo pfi ptipravé elektrolytu vylouceno
v kombinaci s aditivy KF a K3PO,4 vzhledem ke srazeni LiF respektive LisPO4, které
jsou ve vodé témét nerozpustné. V téchto elektrolytech je vSak mozZné provést pridavek
elektrolytu NaOH, ktery alespon ¢astecné miiZe potlacit projevy zine¢natanovych iontd.

Stabilizace kladné hmoty v KOH + KF

Z namétenych hodnot bylo zjisténo, Ze zatimco primarni kobaltace s 10 % kobaltu
nepfispiva zvySeni zivostnosti elektrodové hmoty, dopovani elektrodového materialu
20 % Co(OH); jiz vede na stabilni prabéh mérnych vybijecich kapacit, které v pribéhu
méfenych 100 cykli klesly z hodnoty 212 mAh/g pii druhém cyklu na 210 mAh/g.
V pribéhu cyklovani doSlo pouze kmalému zvySeni elektrodové hmotnosti
04 ug a vyménna molekulovd hmotnost My, postupné klesla na hodnotu -0,85. Tato
hodnota poukazuje na vynikajici dlouhodobou stabilitu.

Sekundarni kobaltace, obdobné jako v pfipadé 3 mol/l KOH sat. ZnO bez
pfidavku aditiva snizujiciho rozpustnost, zpiisobuje pozvolny nartist mérné vybijeci
kapacity az na hodnotu 297 mAh/g. Tato hodnota je srovnatelna s vychozi hodnotou
nedopovaného elektrodového materialu Ni(OH),, ktery v prvnich cyklech obsahuje
vysoké procento a-faze. Negativem uvedeného zpisobu stabilizace je vyznamny ndrast
elektrodové hmotnosti Vv prib¢hu cyklovani, ktery lze pfipsat vyluCovani ZnO na
povrchu elektrodového materialu. Priabéh vyménné molekulové hmotnosti My, vykazuje
v druhé poloviné cyklovani mirny pokles na hodnotu M, = -4,5, ktery by mohl znacit
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snizeni dlouhodobé stability ve srovndni s primarné kobaltovanou hmotou
Ni()‘gCOo'z(OH)z.

Pridavek NaOH, ktery byl proveden pfi cyklovani primarné kobaltované hmoty
NigoC01(OH),, prispiva k stabilizaci elektrodové hmoty. Pocatecni mérna kapacita 270
mAh/g téméf linearné klesa v priabéhu cyklovani na 226 mAh/g pii 100. cyklu.
Elektroda v pribéhu cyklovani vykazala nartist hmotnosti o 10,6 pug a pribéh vyménné
molekulové hmotnosti klesa, podobné jako v piipadé sekundarné kobaltované hmoty, na
hodnotu My, = -5,7.

Zakladni elektrochemické parametry oxidac¢nich a reduk¢nich piki na zacatku
ana konci cyklovani jsou shrnuty v Tab. 3-2. Ze vSech tii stabilizovanych hmot,
u kterych bylo mozné odecist parametry i pii 100. cyklu, vykazuje nejvyssi hodnotu
reduk¢niho potencialu (Ereg = 237 mV) elektroda s 10% sekundarni kobaltaci.
Ve srovnani s ostatnimi elektrodami bude mit zminéna elektroda vyssi energetickou
hustotu, ktera je zavisla pravé na hodnoté redukéniho potencialu. Z hlediska
potencidlové reverzibility vykazuje sekundarné¢ kobaltovand hmota hodnotu
76 mV, ktera je téméf shodna s hodnotou primarné kobaltované hmoty se stejnym
(10%) podilem kobaltu a pouze o 11 mV vyssi, ve srovnani s primarné kobaltovanou
hmotou s dvojnasobkem Co(OH),. Elektrodova hmota s 10% primarni kobaltaci,
cyklovana se stabilizaénim pfidavkem 10 g/l NaOH, vykazuje podobnou hodnotu
redukéniho proudu jako sekundérné kobaltovany Ni(OH); avSak redukéni potencial je
S nizkymi oxida¢nimi a reduk¢énimi proudy vykazuje primarné¢ kobaltovana hmota
s 20 % kobaltu.

Tab. 3-2 Parametry oxidac¢nich a reduk¢nich piki ve 2. a 100. cyklu pro
kobaltem stabilizované hmoty méfené v 3 mol/l KOH + 1 mol/lKF sat. ZnO
a stabilizacni pfidavek 10 g/l NaOH.

HmOta/ Cyklus on Ered on-red lox Ired

stabilizace V] V] [V] [mA] [mA]

Ni(OH), 2. cyklus 0,305 0,217 0,088 2,49 0,51
100.cyklus - - - - -

Nio 0C00.1(OH)2 2. cyklus 0,267 0,201 0,066 0,44 0,25
100.cyklus - - - - -

Nio.sC00.2(OH). 2. cyklus 0,265 0,215 0,050 0,32 0,25

100.cyklus 0,252 0,187 0,065 0,23 0,23

Ni(OH), +10% 2. cyklus 0,288 0,201 0,087 1,82 0,57

SK 100.cyklus 0,313 0,237 0,076 1,16 0,7

Nio_ 0C00.1(OH). 2. cyklus 0,259 0,194 0,065 0,72 0,4

+10g/l NaOH 100.cyklus 0,273 0,196 0,077 0,49 0,67

Stabilizace kladné hmoty v KOH + K,CO3; a v KOH + K3;PO,

Obdobné¢ jako v ptipad¢ aditiva KF byla zkoumana stabilizace kladné elektrody
Vv elektrolytech na bazi K,COj3 ¢i K5POg.

V piipadé aditiva K,CO3 byla stabilizace dosazena pii vSech tiech zplisobech
kobaltace, zatimco aditivum K3PO, vykézalo stabilni chovani pouze pii 20% primarni
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kobaltaci a 10% sekundarni kobaltaci. Pfidavek 10 g/l NaOH zpisobil pouze ¢astecné
navyseni zivostnosti elektrody s 10% primarni kobaltaci. Nejvyssi redukéni potencial
elektrody s 10% sekundarni kobaltaci byl naméten v ptipadé aditiva KF.

3.2.3 Vliv aditiv potlacujicich riist dendriti

Vliv povrchové aktivnich latek na cyklovatelnost kladné hmoty byl studovan na
sekundarné kobaltovaném Ni(OH); s10 % Co(OH),, u kterého je mozné provést
vyhodnoceni vlivu aditiv také na vylu¢ovani ZnO na povrchu hmoty.

Do skupiny zkoumanych aditiv byly vybrany slouceniny, které jsou komercné
dostupné a jsou vyuzivany bud’ ptimo v galvanickém primyslu jako leskutvorné piisady
do zinkovacich lazni (od firem Basf, Pragochema) nebo jako komeréné dostupné
tenzidy, které¢ vynikaji dobrou biologickou odbouratelnosti a tedy kompatibilitou se
zivotnim prostfedim. NiZze je uveden soupis pouzitych aditiv vcéetné zakladnich
dostupnych informaci.

Vybrané aditiva pouzivand jako povrchové aktivni latky

Spolapon AES 242 - Anionaktivni tenzid, jedna se o laurylethersulfat sodny, smacedlo
pouzivané pro vyrobu pracich a Cisticich prostfedkil, biologicky
odbouratelny.

Slovasol 2520/2 - Alkylpolyglykolether — neionogenni tenzid vyuzivany jako smacedlo
a korozni inhibitor.

TWEEN 20 - Neionogenni detergent na bazi kyseliny laurové, pouziva se v mycich
prostiedcich a kosmetice.

Alfonal K - Neionogenni tenzid, jedna se diethanolamid kyseliny kokosové a je
vyuzivan v textilnim ¢i koZed€élnim primyslu jako smacedlo. Ma také
schopnost zvySovat viskozitu tenzidovych roztokt. Biologicky snadno
odbouratelny.

Vybrana aditiva pouzivana pii galvanickém pokovovani:

Lugalvan P - Vodny roztok polymernich amoniovych skupin od firmy BASEF,
vyuzivany jako zdkladni lestidlo zinkovacich 14zni a korozni inhibitor.

Lugalvan G35 - Jedna se o latku ze skupiny polyethylenimint, pouziva se jako lestici
pfisada v zinkovacich laznich a také jako korozni inhibitor. Presné
slozeni je know-how firmy BASF.

3401 - Ptisada zinkovacich l4zni od firmy Pragochema.

CTAB - Cetyltrimethylammonium bromid, vyuZivany jako kationaktivni surfactant,
vyuzivany pii syntéze zlatych nanocastic, dostupny v sortimentu firmy
Sigma-Aldrich.

V ptipadé¢ neionogenniho aditiva Tween 20 vykazuje elektrodovy material
podobné chovani, jako bylo nameétfeno v piipadé¢ pouziti elektrolytli se snizenou
rozpustnosti ZnO. Po pocatecnim poklesu mémé vybijeci kapacity na hodnotu
231 mAh/g v 13. cyklu byl zaznamenan opétovny narist na kone¢nych 281 mAh/g
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pii 100. cyklu. V prubéhu cyklovani byl v§ak zaznamenan nartist hmotnosti elektrodové
hmoty o 11,7 pg, coz je zhruba polovi¢ni hodnota ve srovnani s hmotnostnim nartistem
naméfenym U 3 mol/l KOH sat. ZnO. Pribéh vyménné molekulové hmotnosti byl
stabilni béhem celého méfeni.

Anionaktivni aditivum Slovasol AES 242 vykazuje stabilni hodnotu mérné
vybijeci kapacity, ktera je od 15. cyklu na hodnoté 230 mAh/g. Nartust hmotnosti
v pribéhu cyklovani byl sniZen, v ptipad¢ tohoto aditiva, na 5 ug a priabéh M,, byl
stabilni s maximalni hodnotou -1,8.

Neionogenni aditivum Spolapon 252/0 vykazalo nizkou hodnotu mérné vybijeci
kapacity na zacatku cyklovani — 152 mAh/g. V prubéhu cyklovani vsak doslo
k vyraznému nartstu na hodnotu 198 mAh/g. Nartast mérné kapacity byl obdobn¢ jako
Vv ptipadé aditiva Tween 20 doprovazen ndrGstem hmotnosti o 12,5 pg.

V ptipad¢ neionogenniho tenzidu Alfonalu K byla naméfena velice nizka mérna
vybijeci kapacita, u které¢ navic doSlo od 20. cyklu ke ztrat€ soudrznosti hmoty
a k jejimu odpadnuti od elektrody. V prubéhu vyménné molekulové hmotnosti My, byl
pozorovan opét vyrazny pik, jehoZ maximalni hodnota lezi v oblasti nejstrméjSiho
poklesu hmotnosti elektrody.

Aditiva CTAB a Lugalvan P vykazuji dobrou stabilitu vybijecich kapacit
v prub¢hu cyklovani. Prubéhy jsou od 10. cyklu témét shodné, kdyz mérna vybijeci
kapacita v 15. cyklu je 207 mAh/g a téméf linarné nartista na kone¢nych 240 mAh/g.
Vyrazny rozdil je vSak v narGstu hmotnosti pifi pusobeni jednotlivych latek. Zatimco
v piipad¢ aditiva Lugalvan P doSlo k nartistu hmotnosti o 34 pg, v piipad¢ aditiva
CTAB doslo k naristu o 7,8 pg. Pribéh vyménné molekulové hmotnosti byl u obou
méfenych aditiv stabilni s maximalni hodnotou -2,6 pro aditivum CTAB.

Aditiva Lugalvan G-35 a 3401 vykazuji nestabilni chovani vybijecich kapacit.
Opét dochazi k poklesu hmotnosti elektrodového materialu doprovazeného vyraznym
pikem ve vyménné molekulové hmotnosti. V pfipadé aditiva 3401 dochazi ke ztraté
aktivniho materialu jiz od 5. cyklu, v pfipadé¢ aditiva Lugalvan G-35 je pokles hmotnosti
pozorovan od 15. cyklu. Maximalni hodnota M,y (v absolutni hodnot¢) dosahla hodnoty
-96 u aditiva 3401 a u aditiva Lugalvan G-35 byla namétena maximalni hodnota -170.
V tomto piipad¢ 1ze, vzhledem K velmi vysoké hodnoté maximalni vyménné hmotnosti,
predpokladat také ¢astecnou ucast molekul aditiva Lugalvan G-35.
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3.3 Studium vylucovani zinku na zaporné elektrodé

Cilem kapitoly je posouzeni vlivu vybranych aditiv na morfologii Zn depozitu
Vv oblasti nizkych proudovych hustot a v oblasti vysokého piepéti. Mezi zkoumana
aditiva jsou zafazeny jednak pfisady snizujici rozpustnost ZnO (KF, K,CO3; K3PQOy)
adale anionaktivni (Spolapon AES 242), kationaktivni (CTAB) a neionogenni
(Slovasol 2520/2, Alfonal K, Tween 20) povrchové aktivni latky, které by pomoci
adsorp¢nich procestt mohla inhibovat rist dendriti a tak prodlouzit Zivostnost Ni-Zn
akumulatori. Mezi vybrana aditiva jsou zafazeny také latky, bez piesného urceni své
povahy (Lugalvan P, Lugalvan G-35 a 3401), které jsou primyslové vyuzivany jako
lestici pfisady pfi pokovovacich procesech. Deponované vrstvy budou
charakterizovany z morfologického hlediska pomoci elektronového mikroskopu. Daéle
bude provedeno porovnani vlivu vySe zminénych aditiv na vyvin vodiku, ktery je
dilezity ptedevsim pfi pouziti poréznich 3-D struktur a na korozni parametry zinkové
elektrody. V zavérecné casti kapitoly bude provedeno studium moznosti pulsniho
nabijeni Ni-Zn akumulatort (v Sirokém rozmezi depozi¢nich frekvenci) s ohledem na
potlaceni tvorby houbovitého depositu a tvorby dendritt.

3.3.1 Tvorba depozitu pri nizkych proudovych hustotach

Z hlediska tvorby mechového depozitu v oblasti nizkych proudovych hustot,
vSechna méfena aditiva, mimo Alfonal K, vykazala ptiznivy vliv. Ten se projevil bud’
snizenim mnozstvi mechového depositu (Spolapon AES 242), tvorbou krystalickych
shlukl, které¢ vykazovaly symetricky rust (Slovasol 2520/2, Tween 20, Lugalvan P
a 3401), a nebo vytvarenim rovnomérné deponované vrstvy (Lugalvan G-35, CTAB).

3.3.2 Vliv aditiv na tvorbu dendritického ristu

Dendriticky rastu zinku je kliCovym faktorem, limitujicim zivotnost Ni-Zn
¢lankd. K dendritickému rustu dochdzi pifi vysokych proudovych hustotdch resp. pfi
vysokém katodickém piepéti Zn elektrody. Rust dendriti je wupfednostiiovan
v elektrolytech s nizkou koncentraci zine¢natanu. Tato nizka koncentrace zinec¢natanu je
v akumulatorech pfitomna v zavére¢né fazi nabijeni Ni-Zn akumulatoru, kdy vétSina
nabijecich reziml pracuje Vv potenciostatickém modu (nabijeni je fizeno ptfikladanym
potencialem, nikoli vhucenym proudem). Z toho dtvodu bylo provedeno srovnani vlivu
aditiv na rust dendritd pfi potencialové fizené depozici.

Vliv aditiv na inhibici ¢i propagaci dendritického rlstu byl sledovan pii
potenciostatické depozici s katodickym pfepétim 120 mV vi¢i rovnovaznému
potencialu zinkové elektrody. Depozice probihala na vylesténé cinové pracovni
elektrods s velikosti aktivni plochy 2 cm? po dobu 80 minut.

Tvorba dendritu z elektrolyti se sniZenou rozpustnosti ZnQO

Vyvoj proudu pii katodickém prepéti 120 mV pro elektrolyty se sniZenou
rozpustnosti ZnO je patrny z Obr. 3.4. K ustaleni proudu doslo po zhruba 200 s na
hodnotach 20 mA/cm?® pro 6 mol/l KOH, 14 mA/cm? pro 1 mol/l pridavek KF a cca
10 mA/cm? pro piidavky K,CO3; a K3PO,. U ¢ist¢tho KOH a KOH s pridavkem K3POyq
byl pribéh proudu stabilizovan do doby 2000 s. Z toho Ize usoudit, ze béhem této doby
nedochazelo k vyraznému zvétseni aktivni plochy depositu pfedev§im v kontextu tvorby
dendritii. Po 30 minutach depozice byl patrny postupny nartst proudové odezvy, ktery
byl pozorovan i u 1 mol/l pfidavku K,CO; a KF. To naznacuje vyrazné zmény
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v aktivnim povrchu depositu, které Ize piipsat tvorbé dendritd. Na Obr. 3.5 jsou patrné
vyrazné shluky vytvofenych dendritt, které se vyskytuji pfedevS§im na spodni strané
elektrody. Hmotnost vylouéenych dendriti byla stanovena jejich vazenim po otfeni
elektrody polyuretanovou stérkou. Navazené hmotnosti jsou uvedené v Tab. 3-3.
Hmotnost vylou¢enych dendriti byla podobna i v 6 mol/l KOH a s pfidavkem
1 mol/l KF. Rozdil byl pozorovatelny pouze ve tvaru dendriti. Zatimco v 6 mol/l KOH
rostly masivni a ostré dendrity, piidavek KF vedl k tvorbé kratSich, rovnomérnéji
rozlozenych dendriti se zakulacenou S$pi¢kou. V elektrolytu K;CO3; doslo k tvorbé
nejvetsiho mnozstvi dendritt (25,2 mg), které rostly do nejvétsi vzdalenosti od povrchu
elektrody. Aditivum K3PO, iniciovalo vznik tenkych a ostrych dendritd, jejichz

v

Nejlepsi parametry depozitu z posuzovanych aditiv snizujicich rozpustnost ZnO
vykéazala pfimés KF, kterd vytvarela zaoblené dendrity, které dorostly nejkratsi
vzdélenosti od povrchu elektrody. Naproti tomu aditivum K;CO3 zplsobovalo rlst
dlouhych ostrych dendritt, které dorostly do nejvétsi vzdalenosti od povrchu elektrody,
Hmotnost deponovanych dendritl byla v pfitomnosti K,CO3 také nejvyssi.

0
—— KOH
I KOH + KF
ST — -~ KOH + K;COs
i -=== KOH + K5PO4
10 | emmmmmmemmmemtmo T
i [N N\\
R —
E -15 - l-
< [ :
< .
£-20 | r/—-/—‘
225 b
-30-""1""""1""1
0 1000 2000 3000 4000 5000

t[s]

Obr. 3.4 Casovy priibéh proudu pii depozici zinku z 6 mol/l KOH a z elektrolyti
snizujicich rozpustnost ZnO o koncentraci 1 mol/l ( syceno 30 g/l ZnO).
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KOH + KF

Obr. 3.5 Vliv aditiv snizujicich rozpustnost ZnO na morfologie Zn depozitu
Vv oblasti dendritického ristu. Pouzita koncentrace KOH - 6 mol/l, aditiva — 1 mol/l
Deponovano pii prepéti 120 mV pod dobu 80 min.

Tab. 3-3 Hmotnost dendritického depositu v elektrolytech se sniZzenou
rozpustnosti ZnO.

6 mol/l KOH 6 mol/l KOH 6 mol/l KOH

Elektrolyt - 6mol/IKOH ) [ 0l/IKF + 1mol/IK,CO;  + 1 mol/I KsPO,

Hmotnost

aendstalime] 22,5 23 25,2 17,6

Rust dendritu z elektrolytu s pridavky anionaktivnich a neionogennich aditiv

V piipadé aditiv Spolapon AES 242 a Alfonal Kbyla po ustaleni naméfena
proudova hustota 18 mA/cm®, ktera je blizka hodnoté proudu pro ¢isty 6 mol/l KOH.
Zatimco U aditiva Spolapon nedochdzelo v pribéhu depozice k vyraznym zméndm
proudové hustoty, v piipadé aditiva Alfonal K byl pozorovan nartst proudu v oblasti po
30 minutach depozice. Tento nartst je opét mozné pozorovat v souvislosti s propagaci
dendritického rdstu. U aditiva Spolapon AES 242 nedoslo v prubéhu depozice
k vyraznéj$imu rustu dendritt, piestoze rychlost depozice byla téméf shodna ve
srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH.

Pouziti aditiva Slovasol 2520/2 znamenalo vyrazné zmény Vv priabéhu depozice
v proudové hustoté. Zatimco na pocatku depozice byl depozicni proud 4 mA/cm?,
v kone¢né fazi dosdhla proudova hustota hodnoty -27 mA/cm?, pficemz tato proudova
hustota byla téméf konstantni v poslednich 20 minutach depozice. Na elektrodé i pres
vys§8i proudovou hustotu nejsou patrné dendritické vyrastky. Elektroda je pokryta
tmavymi shluky Zn krystal, které svoji barvou odpovidaji shlukim, které bylg/
pozorovany pod mikroskopem pii galvanostatické depozici proudem 10 mA/cm®.
Nartst proudu lze pfipsat postupnému nartstu aktivni plochy shluka, které v zavérecné
fazi depozice pokryly témef celou plochu elektrody. Z toho diivodu byl nartst proudu
zpomalen v zavéreéné fazi depozice.
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Aditivum Tween 20 v koncentraci 500 ppm vyrazn¢ inhibovalo depozi¢ni proces
pii pfepéti 120 mV vs. Zn/Zn(OH),*". Depoziéni proud byl po ustaleni pod 1 mA/cm?.
Na povrchu elektrody neni patrné jakékoliv vylouceni Zn povlaku.

Slovasol 2520/2 ||Spolapon AES 242

Obr. 3.6 Vliv neionogennich aditiv anionaktivniho aditiva Spolapon AES 242 na
morfologii Zn depozitu v oblasti dendritického rtstu. Deponovano z 6 mol/l KOH + 30 g/l ZnO
pii prepéti 120 mV, po dobu 80 min.

Rust dendrita z elektrolyta S pridavky aditiv vyuzivanvch v galvanickém
prumyslu

Pii prepéti 120 mV vici rovnovaznému potencidlu zinkové elektrody byly
vSechny méfené proudové hustoty snizeny ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH. Aditiva
3401 a CTAB dosahly proudovych hustot 14 a 12 mA/cm?® Pfi t&chto proudovych
hustotach nebyla patrnd tvorba dendritického depositu. V piipad€ aditiva 3401 byl
deponovén ¢erny deposit, obsahujici rovnomérné rozprostiené shluky krystala.

Aditiva Lugalvan G-35 a Lugalvan P vytvarela pii katodickém piepéti 120 mV
Sedy depozit, ktery byl rovnomérné rozprostien po celé plose elektrody. V piipadé
aditiva Lugalvan P doSlo v pribéhu depozice knavySeni proudové hustoty
na -4,5mA/cm? zatimco Lugalvan G-35 zptsobil pokles depozicniho proudu na
hodnotu 1 mA/cm?,

3.3.3 Vliv aditiv na korozi a vyvin vodiku

Koroze zinkové elektrody a vyvin vodiku pfimo urcuji samovybijeni Ni-Zn
¢lanku a z literatury [7] je patrné, Ze oba procesy jsou vyrazné zavislé na méfeném
prostfedi. Z tohoto divodu bylo provedeno méfeni potenciodynamickych kiivek
zinkové elektrody v elektrolytech se sniZzenou rozpustnosti a S piidavkem aditiv
potlacujicich dendriticky rast. Vzhledem k tomu, Ze elektrolyt v plné nabitém stavu
akumulatoru obsahuje velice malé mnoZstvi zinecnatanovych iontli, bylo méfeni
potenciodynamickych  ktivek provedeno v elektrolytech bez pfidavku ZnO.
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To umoznilo mimo jiné posoudit velikost vyvinu vodiku v katodické casti
potenciodynamickych kiivek.

Meéfeni bylo provedeno v tfi-elektrodovém zapojeni. Jako pracovni elektroda byl
pouzit 10 mm dlouhy Zn drat o priméru 2 mm (velikost aktivni plochy 0,659 Cm2)
a jako proti-elektroda byl pouzit platinovy plisek. Z divodu potlaceni difuznich jevu,
které¢ by pii vysSich rychlostech elektrodovych reakci limitovaly reakcni kinetiku, byl

méieny elektrolyt michan na magnetické michacce rychlosti 600 ot-min™.

Vliv elektrolyti se sniZzenou rozpustnosti

Na Obr. 3.7 jsou zaznamenany potenciodynamické k¥ivky zinkové elektrody
meéfené v Cistém 6 mol/l KOH a elektrolytech s ptidavky 1 mol/l KF, K,CO3; a K3PO..
Na zacatku méieni (oblast I) je proudova odezva vysledkem reakce vyvinu vodiku na
zinkové elektrod€. S nardstem potencialu jednak klesa reakéni rychlost vyvinu vodiku a
jednak se zac¢ina uplatiiovat také reakce rozpousténi zinku. Tato reakce je dominantni
vaci reakei vyvinu vodiku az v oblasti I, ve které je opét patrna linearni zavislost
logaritmu proudu na vlozeném napéti. Zde je mozné opét prolozenim ziskat tafelovu
smérnici reakce rozpousténi zinku, ktera je charakterizovana ptevracenou hodnotou
smérnice f,. V oblasti mezi reakci vyvinu vodiku a rozpousténi zinku je patrny vyrazny
pik, ktery znaci prichod méfené¢ho proudu nulovou hodnotou. V misté prichodu proudu
nulou (pfi potencialu Ecor) jsou rychlosti uvedenych reakei v rovnovaze a maji urCitou
hodnotu (lcorr), pfestoZze méfena hodnota proudu je nulova. Tuto hodnotu vyménného
proudu lze aproximovat pomoci Tafelovych smérnic jednotlivych reakci, které byly
ziskany Vv oblastech jejich dominance (oblast I a II). Pfi dal$im zvySovani potencidlu
dochazi k ohybu kiivek do oblasti IIl. Tato nelinedrni oblast je charakterizovéna
vysokou reakéni rychlosti rozpousténi zinku, kterd je vSak fizena nikoli pouze aktivaéni
energii, ale rychlost reakce zac¢ind byt také limitovana konecnou hodnotou difuze
rozpusténého zinku od elektrody do elektrolytu.

Hodnoty koroznich potencidlti Eco, koroznich proudt leor a parametri £, a S,
véetné vypoctené korozni rychlosti CR pro 6 mol/l KOH a LSE elektrolyty, 1ze nalézt
v Tab. 3-4. Hodnoty koeficientu f,, ktery je charakteristicky pro reakci rozpousténi
zinku, se pohybuji v rozmezi 35,9 — 39,6 mV/dec, pficemz v literatufe jsou uvadény
hodnoty 42 + 5 mV/dec, ziskané méfenim na rota¢ni diskové elektrodé [7]. Z hodnot
uvedenych koroznich proudii je patrny vyrazny narist u vSech uvedenych aditiv.
Nejnizsi nartist korozniho proudu byl naméfen u ptidavku K3POy, avsak i toto zvySeni
je téméf dvojnasobné oproti Cistému 6 mol/l KOH. Nejvyssi korozni proud byl naméfen
v elektrolytu s ptidavkem KF, kde korozni rychlost CR se zvysila trojnasobné oproti
¢istému KOH.
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Obr. 3.7 Potenciodynamické kiivky Zn elektrody v elektrolytu 6 mol/l KOH
a elektrolytech s 1 mol/l piidavky KF, K,CO3 a K3PO,.

Tab. 3-4 Korozni parametry zinkové elektrody v 6 mol/l KOH a v elektrolytech se
snizenou rozpustnosti — 1 mol/l ptidavky KF, K,CO3 a K3PO,.

Elektrolyt Aditivum B.[mV] B, [mV] Ecor [‘\I/Si SCE I AI;"C';_“Z] [mrS;\:'ok]
- 35,9 198,1 -1,642 83,6 0,20
6 mol/I 1 mol/I KF 396 171 -1,641 254,2 0,60
KOH 1 mol/I K,CO; 39,5 154 -1,653 168,5 0,40
1mol/I KsPO, 37 116 -1,655 153,3 0,40

Ze zavislosti proudu v katodické oblasti polarizace elektrod je patrné, Ze vSechna
métend aditiva vyrazné urychluji proces tvorby vodiku na zdporné elektrodé. Piidavek
KF zvySuje vyvin vodiku cca. 4% ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH. Z Tab. 3-4 je
patrné, Ze pifidavky uvedenych aditiv snizuji také parametr p,, ktery Uzce souvisi
s aktivacni energii reakce vyvinu vodiku. Vyrazné zvySeni vyvinu vodiku
Vv elektrolytech pouZivanych pro redukci objemovych zmén na bazi KF, K,COj
a K3POy, bude mit negativni vliv na nartst plynovani ¢lanku, predevsim v konecné fazi
nabijeni, a dale na sniZeni celkové proudové ti€innosti procesu nabijeni.

Vliv neionogennich a anionaktivnich tenzidua

Z naméfenych potenciodynamickych kiivek bylo pozorovano, ze aditivum
Alfonal K vykazuje pribéh shodny s pribéhem kiivky namétené v ¢istém 6 mol/l KOH.
Z toho lze vyvodit, ze ani jedna z probihajicich reakci (vyvin vodiku a rozpousténi
zinku) neni uvedenou piisadou ovlivnéna. Je tedy pravdépodobné, ze uvedena piisada
neinteraguje s povrchem Zn elektrody. U ostatnich aditiv doSlo k vyrazné zméné
Vv chovani zinkové elektrody.

U anionaktivniho tenzidu Spolapon AES 242 byla zietelna zména priabéhu
v anodické ¢asti (nad rovnovaznym — Koroznim potencidlem Ecor), ktera obsahuje dvé
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linearizované ¢asti, ke kterym dochazi pti reakci rozpousténi zinku (Oblast A; a Ayp).
Reakce v oblasti A; vykazuje podobny prubéh jako v pfipadé cCistého 6 mol/l KOH,
avSak je posunuta o rozdil korozniho potencidlu. Tento posun je zpusoben vlivem
pfitomnosti aditiva, které je adsorbovdno na povrchu Zn elektrody a brani reakci
rozpousténi zinku. Pfi pfechodu z oblasti A; do A; je velikost anodické polarizace tak
velka, Zze za¢ne pieckonavat adsorpéni silu povrchové aktivni latky a dojde k desorpci
surfaktantu a tim i K pInému otevieni povrchu elektrody pro rozpoustéci reakci. Tim Ize
uspokojivé vysvétlit strmy nartist proudu az do urovné odpovidajici rozpousténi zinku
v ¢istém 6 mol/l KOH.

Souhrn odectenych koroznich parametrii lze nalézt v Tab. 3-5. Anionaktivni
tenzid Spolapon AES 242 zvysil korozni potencial o 30 mV na -1,612 V vs. SCE.
Hodnota korozniho proudu je srovnatelna s hodnotou nameéienou v Cistém KOH.
Neionogenni tenzidy Slovasol 2520/2 a Tween 20 vyrazné zvySily korozni potencidl,
coz je pti pouziti v realné aplikaci nezadouci v souvislosti s poklesem rovnovazného
napéti Ni-Zn ¢lanku. Odectené korozni proudy jsou niz§i ve srovnani s 6 mol/l KOH,
avsak odectenou korozni rychlost 1ze brat pouze informativné.

Z hlediska reakce vyvinu vodiku, Alfonal K nevykazal témétf zadny vliv, zatimco
aditiva Spolapon AES 242 a Tween 20 jej vyznamn¢ akcelerovala. Neionogenni tenzid
Slovasol 2520/2 ¢astecné inhiboval vyvin vodiku, avSak parametr S, se mirn¢ snizil ve
srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH.

Tab. 3-5 Korozni parametry zinkové elektrody v elektrolytech na bazi 6 mol/l KOH
s piidavky anionaktivnich a neinogenich povrchové aktivnich latek v koncentraci 500 ppm.

- Pa P Ecorr VS. SCE lorr CR
Elektrolyt Aditivum [mV] [mV] V] [uA/em?]  [mm/rok]
Spolapon
2520/2 42 126 -1,607 78,6 0,19
6 mol/I Slovasol
KOH AES 242 27 163,5 -1,531 36,7 0,09
Tween 20 29,7 144,5 -1,549 59,8 0,14
Alfonal K 33,3 178,8 -1,641 74,9 0,18

Vliv aditiv pro galvanické pokovovani

Aditivum CTAB vykazuje prubéh potenciodynamické kiivky shodny s pribéhem
aditiv Slovasol ¢i Tween, kde bylo pozorovano proudové plato zptsobené adsorpci
aditiva na povrchu elektrody, které zvysilo rovnovazny potencial a oddalilo jej od
reakce vyvinu vodiku. U ostatnich aditiv toto plato neni v oblasti katodické polarizace
zfetelné. V oblasti anodické polarizace elektrody pitimés CTAB vykézala opét zlom
zpusobeny desorpci aditiva z povrchu elektrody, ktery byl néasledovany narGistem
proudu na hodnoty proudu naméfené u cCistého 6 mol/l KOH. U aditiv Lugalvan P,
Lugalvan G-35 a aditiva 3401 byl v oblasti pozorovan piidavny proudovy pik. Jeho
pfitomnost je mozné vysvétlit v kontextu dynamického chovani elektrody v prub¢hu
polarizace. Pfi desorpci aditiv, kterd inhibuji proces rozpousténi, dojde k prudkému
nariistu koncentrace zinecnatanii v okoli elektrody (to je dolozeno rychlym nartistem
proudu Vv prvni casti proudového piku). Pokud neni zajistén dostatecné rychly odvod
zineCnatand do elektrolytu z okoli elektrody, muze dojit k jejich adsorpci na povrchu
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zinku a tim dojde k ¢aste¢né inhibici procesu rozpou$téni. Po ustaleni rovnovahy
a vyrovnani difznich procesti uvnitt méfené¢ho systému je mozné pozorovat dalsi
narust rychlosti reakce rozpousténi Zn az k hodnotam naméfenych pro 6 mol/l KOH bez
pridavku aditiv.

Z hlediska odectenych koroznich parametrd, které jsou shrnuty v Tab. 3-6, lze
fici, ze aditiva Lugalvan G-35 a aditivum CTAB snizuji korozni proud, zatimco
aditivum Lugalvan P jej mirné zvySuje (ve srovnani s ¢istym 6 mol/l KOH).

Vyvin vodiku je ve srovnani s 6 mol/l KOH ¢aste¢né inhibovan pouze aditivem
CTAB, kde byl vyvin niz$i v rozmezi potencialu od -1,66 V do -1,76 V. Pii vys$§im
katodickém ptepéti byl vyvin vodiku v pfitomnosti aditiva CTAB urychlen
pravdépodobné procesem zrychlené desorpce plynného vodiku z povrchu elektrody.
Lugalvan G-35 zvySoval vyvin vodiku pouze ¢aste¢né ve srovnani s aditivy Lugalvan P
a 3401, které reakci vyznamné akcelerovali.

Tab. 3-6 Korozni parametry zinkové elektrody v elektrolytech na bazi
6 mol/l KOH s pifidavkem kationaktivniho aditiva CTAB a aditiv vyuzivanych
Vv galvanickém primyslu v koncentraci 500 ppm.

Elektrolyt Aditivum fa[mV] By [mV] Ecorr [;//Si SCE W A{;ocr;nz] [mnci}:\:‘ok]
Lugalvan P 32 146 -1,567 110,1 0,30
6 mol/I Lugalvan G-35 59,1 164 -1,615 65,8 0,17
KOH 3401 32,8 162 -1,564 92,4 0,24
CTAB 32,2 175 1,574 42,6 0,10

3.3.4 Vliv pulsni depozice na potlaceni mechového depozitu

Depozice byla provedena na cinové pracovni elektrodd o plose 2 cm?. Pred
méfenim byla elektroda ponofena do roztoku 0,1 mol/l HCI + 0,1 mol/l H,O, na dobu
10 s, coz zplsobilo naleptani cinového podkladu a vznik reprodukovatelné hrubého
povrchu. Depozice vrstev byla provedena pfi niz§i proudové hustoté 10 mA/cm?,
Frekvence pulsit f jednotlivych depozic byla 0 Hz (DC mod), 0,5 Hz, 5 Hz, 50 Hz a 500
Hz. Celkova doba depozice byla 1 h.

Na Obr. 3.8 je zaznamenan detail vybijecich kiivek, které byly méteny rychlosti
1 mV/s. Tato hodnota je limitni vzhledem k zajisténi stability cinového podkladu
elektrody. Prestoze elektrody byly vybijeny v elektrolytu nasyceném ZnO, anodicka
polarizace méla vzdy za nasledek rozpousténi Zn krystalli a vznik supersaturovaného
elektrolytu. V pribéhu anodické polarizace dochazelo k postupnému navySovani
proudové hustoty (oblast 1.), az do bodu, kdy doslo v urcitych oblastech ke
kompletnimu rozpusténi Zn vrstvy a na elektrodé zustaly ,,izolované* Zn krystaly ¢i
shluky krystalii. Tato oblast (oblast II.) je charakteristicka proudovym maximem, za
kterym dochazi k postupnému poklesu vybijeciho proudu, ktery je zplisoben zmensujici
se plochou zbyvajicich Zn krystalti na povrchu Sn kolektoru (oblast I11.).

Pfi uvazovani vyse uvedeného procesu vybijeni elektro-deponovanych vrstev Ize
Z jednotlivych pribéhti usuzovat na makroskopickou homogenitu depozice. V piipadé
vybijeni stejnosmérné deponované Zn vrstvy je patrny Siroky vybijeci pik, ktery
dosahuje proudového maxima Imax jiz pii potencidlu E, =-1,16 V vs. Hg/HgO a je
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nasledovany pozvolnym poklesem proudu. Depozit vytvofeny pulsni depozici
s frekvenci 0,5 Hz vykazuje podobnou odezvu na pfiloZzeny potencial v oblasti I. jako
stejnosmérny depozit ale dosahuje vyssiho proudového maxima pii vysSim potencialu,
coz naznacuje lepsi homogenitu depozice. Nejnizsi proudové odezvy v oblasti 1., ale
nejvyssi hodnoty proudové hustoty nasledované strmym poklesem proudu, vykazuji
elektrody deponované s frekvenci 50 Hz a 500 Hz. Tyto elektrody dosahuji proudového
maxima pii nejvyS$im stupni vybiti. To poukazuje na velice dobrou a homogenné
deponovanou vrstvu, ktera se vybiji po celé plose stejnomérnou rychlosti.

150

125

J [mA/ecm?]

=

o

o
T

-1.30 -1.25 -1.20 -1.15 -1.10
E vs. Hg/HgO [V]

Obr. 3.8 Detail vybijecich kiivek elektrod deponovanych v 6 mol/l KOH sat. ZnO
méfenych linearni anodickou polarizaci (vpravo) a odpovidajici znazornéni povrchu
elektrody ve vyznacenych oblastech I, II a III (vlevo).

3.3.5 Vliv pulsni depozice na potlaceni dendritického riistu

Vliv pulsni depozice na potlaceni dendritického rstu a morfologii depositu byl
zkouman v elektrolytu se snizenou rozpustnosti ZnO slozené¢ho z 6 mol/l KOH +
1,8 mol/l KF + 1,8 mol/l K,COj3; saturovaného ZnO. Primérna hodnota proudové
hustoty depozice byla vzhledem k nizké koncentraci rozpusténého ZnO nastavena
audrzovéana pro viechny depozice na hodnots 2 mA/cm?® Pfi této proudové hustotd
doslo u stejnosmérné depozice k nartstu potencialu na hodnotu - 1,7 V vs. Hg/HgO. Pii
takto vysokém depozi¢nim potencidlu dochéazelo pii stejnosmérné depozici k ristu
tlustych dendritd, které tvofi prevaznou ¢ast depositu.

Depozice pfi frekvenci 0,5 Hz byla provadéna s dvojnasobnou hodnotou proudové
hustoty pulsu (4 mA/cm?) pro zachovani konstantniho poméru naboje Q za &as t. Pfi
této depozici potencial vzristal az k hodnoté 2 V vs. Hg/HgO, avsak elektroda méla
mezi jednotlivymi pulsy dostate¢ny ¢as k obnové reaktantt v difizni vrstve. Vysledkem
je vyrazné potlaceni dendritického ristu pii zachovani konstantni primérmé proudové
hustoty. Vyloucena vrstva v té€sné blizkosti elektrody byla slozena z cca. 5 um velkych
Castic, které byly navzajem propojené.

Nasledujici depozice s frekvenci 5 Hz, byla upravena tak, ze proudova hustota
béhem pulst byla navysena na 6 mA/cm?® a po 1 spulsni depozice bylo zarazena
0,5 s stani. Primérna proudova hustota byla opét zachovana na hodnoté 2 mA/cm?.
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V pribéhu péti po sobé jdoucich pulst dochazelo k postupnému nartstu depozi¢niho
potencialu az k hodnoté -1,9 V vs Hg/HgO. Nasledna doba stani po dobu 0,5 s opét
zpusobila vyrovnani koncentrace zineCnatanti v difuzni vrstvé v okoli elektrody.
Z mikroskopickych snimki je zifejmé, ze deposice Vuvedeném rezimu téméf zcela
potlacila rst dendrith pfi zachovani konstantni hodnoty primérné proudové hustoty.
Povrch elektrody je kompletné pokryt hexagonalnimi krystaly zinku o praméru
1 -5 um. Tyto ¢astice jiz nejsou navzajem propojené do kompaktni vrstvy.

Depozice pii frekvencich 50 Hz a 500 Hz probihala ve stejném rezimu jako
pfechozi depozice pii frekvenci 5 Hz, pouze doSlo k navySeni frekvence pulst.
Z makroskopickych snimkti povrchu elektrody pii 50 Hz a 500 Hz depozici byl zietelny
opétovny ndrlst dendriti pro ob& uvedené frekvence. Vyznamné zmény byly
pozorovany z mikroskopickych snimkii na Obr. 3.9. Deposit pii depoziéni frekvenci 50
Hz byl tvofen opét hexagonalnimi casticemi, které mély ve srovnani s depositem
vytvafeném pii frekvenci 5 Hz mensi pramér (1-3 um). P#i pfechodu do pulsni depozice
frekvenci 500 Hz byly rozméry vytvarenych Zn krystali déle snizeny na velikost
500 - 1500 nm. Pfi této frekvenci byla také pozorovana postupna separace €astic. Tento
jev je vyhodny vzhledem k dobrym difuznim vlastnostem depozitu, které v piipad¢, ze
uvedeny deposit bude vylucovan na kolektoru zaporné elektrody, zajisti jeho rychlé
rozpus$téni. V pfipadé¢ tvorby depozitu uvnitt aktivni hmoty lze predpokladat, ze nebude
dochazet k tzv. densifikaci, tedy ke zhutiovani porézni Zn elektrody, které vede ke
ztraté schopnosti rychlého vybijeni/nabijeni elektrodové hmoty.

SEM HV: 5.0 kV

Obr. 3.9 Zmény morfologie zinkové vrstvy ve vztahu k riznym frekvencim
pulsni depozice.
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4 Zavér
Zavérecné zhodnoceni je provedeno piimo s ohledem na vytycené cile disertacni
prace, které byly deklarovany v kapitole 2.

e Studium vlivu ptidavkd snizujicich rozpustnost ZnO na dekompozi¢ni kinetiku
supersaturovanych elektrolyta

Pti studiu vlivu pfimési snizujicich rozpustnost ZnO na rychlost dekompozice ze
supersaturovanych elektrolyt bylo zjisténo, ze zatimco aditiva KF a K,CO3; nemaji
vyznamny efekt na rychlost srdZeni zinec¢natu, piidavek K3PO,. tuto rychlost snizuje
zhruba na polovinu.

e Studium vlivu zine¢natanovych iontl na stabilitu kladné hmoty v elektrolytech
na bazi KOH, NaOH a LiOH

V prubéhu cyklovani elektrodeponované kladné¢ hmoty na EQCM krystalu byly
elektrochemicky charakterizovany redoxni pary a(I)/y(III) a B(I1)/ B(Il) v zakladnich
elektrolytech na bazi KOH, NaOH a LiOH a pfi nasyceni ZnO. Bylo zjisténo, ze
zine¢natanové ionty vyznamné ovliviuji stabilitu elektrodové hmoty a v ptipadé
elektrolytu  KOH (Castecn¢ 1 NaOH) dochéazi k postupné ztraté soudrznosti
elektrodového materialu a jeho odpadavani z elektrody. Z naméfenych hodnot vyménné
molekulové hmotnosti bylo zjisténo, ze zine¢natanové ionty v pribéhu cyklovani
adsorbuji na povrch elektrodového materidlu pfi pfechodu z nabitého do vybitého stavu.
Tato interakce vede nejprve na ireverzibilni hmotnostni ptirtstky a postupné na rozpad
elektrodového materidlu. Uvedeny proces je nejpatrngjsi v elektrolytu KOH
nasledovany elektrolytem NaOH a naopak v elektrolytu LiOH saturovanym ZnO
elektrodova hmota vykazala vyssi mérné vybijeci kapacity a I1ze tedy usuzovat spiSe na
priznivy vliv zine¢natanovych iontd na cyklovatelnost elektrodové hmoty. Pozitivni
efekt zine¢natanovych iontl je patrny ze zvySenych vybijecich potenciald, které vedou
k dosazeni vyssi hodnoty uloZené energie a také ke zlepSeni potencialové reverzibility,
ktera pfimo souvisi s i€innosti uloZeni elektrické energie.

e Posouzeni moZnosti stabilizace elektrodové hmoty vlivem primarni
a sekundarni kobaltace

Stabilita Ni(OH), byla zvysena pfidavkem hydroxidu kobaltnatého, ktery byl
proveden jak procesem primdrni tak sekundarni kobaltace. Bylo zji$téno, Ze primarni
kobaltace zvySuje cyklovatelnost elektrodové hmoty, avSak také vyrazné ovliviiuje
elektrochemické parametry redoxnich reakci. Predev§im bylo nameéfeno sniZeni
vybijeciho potencialu, ¢imz doslo k potlaceni ptiznivého efektu zine¢natanovych iontd.
Sekundarni kobaltace také vykazala vyrazny pozitivni efekt na stabilizaci elektrodové
hmoty, pficemz doSlo pouze k caste¢nému potlaceni redukéniho potencidlu.
Z namétenych mérnych vybijecich kapacit bylo zjisténo, Ze sekundarni kobaltace ve
spojeni s pritomnosti zine¢natanovych iontli umoziiuje dosdhnout vyssiho oxidac¢niho
stupné elektrodové hmoty, ¢imZz dochazi k narGstu mérné vybijeci kapacity. Hlavnim
negativem sekundarni kobaltace byl vyrazny nariist hmotnosti elektrodové hmoty, ktery
byl experimentalné piisouzen vylu¢ovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.
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e VIiv elektrolyth se snizenou rozpustnosti zine¢natanovych iontl na
cyklovatelnost kladné elektrody a pouziti stabiliza¢nich aditiv NaOH a LiOH

Pii cyklovani kladné hmoty v elektrolytech se sniZzenou rozpustnosti ZnO byl
sledovan negativni vliv pfidanych aniontovych skupin (F, COs* a POs%), ktery se
projevil zrychlenim degrada¢niho procesu zpisobenym zine¢natanovymi ionty. Zvyseni
stability v ptipadé aditiva KF bylo dosazeno pomoci 10% sekundarni kobaltace
a 20% primarni kobaltace. V ptipadé 10% primarni kobaltace byla nestabilita vyfeSena
ptidavkem 10 g/l NaOH. V pripadé aditiva K,CO3 byla stabilizace dosazena pfi vsech
tiech zptisobech kobaltace, zatimco aditivum K3PO,4 vykazalo stabilni chovani pouze pii
20% primarni kobaltaci a 10% sekundarni kobaltaci. Pfidavek 10 g/l NaOH zpusobil
pouze caste€né navySeni zivostnosti elektrody s 10% priméarni kobaltaci. Nejvyssi
redukéni potencidl elektrody s 10% sekundarni kobaltaci byl naméten v ptipadé aditiva
KF.

e Vliv novych organickych aditiv vyuzivanych pro potlaceni dendritické¢ho ristu
na cyklovatelnost kladné elektrody

Pii cyklovani sekundarné kobaltované hmoty v 3 mol/l KOH saturovaném ZnO
s pfidavkem povrchové aktivnich latek bylo zjiSténo, Ze neionogenni aditiva
Spolapon 2520/2 a Tween 20 zajist'uji stabilni hodnotu vyménné molekulové hmotnosti
a Castecné potlacuji precipitaci ZnO vysrazeného na povrchu elektrodového materidlu.
Anionaktivni tenzid Slovasol AES 242 vyznamné stabilizoval jak mérnou vybijeci
kapacitu, tak vyménnou molekulovou hmotnost a navic plné€ inhiboval vylu¢ovani ZnO
na povrchu hmoty. Z aditiv pouzivanych pro pokovovani jsou s kladnou hmotou
kompatibilni aditiva Lugalvan P a kationaktivni aditivum CTAB, které vSak ve srovnani
s Lugalvanem P ¢aste¢né potlacuje vylu¢ovani ZnO na povrchu aktivniho materialu.

e Studium novych, komeréné¢ dostupnych organickych latek inhibujicich
dendriticky rast na zdporné elektrodé a jejich vliv na parametry zinkové
elektrody

Z hlediska tvorby dendritt pfi konstantnim piepéti bylo zjisténo, ze aditivum
snizujici rozpustnost ZnO K,COj3 urychlilo jejich riist, zatimco u aditiv KF a K3PO4
dortistaly dendrity do podobné vzdalenosti jako v pfipadé cist¢ého KOH, pouze tvar
dendriti byl pozménén. Organickd aditiva vyrazné inhibuji tvorbu dendrith mimo
aditivum Alfonal K. Dobré vysledky zaznamenala aditiva Slovasol AES 242,
Spolapon 2520/2, 3401 a CTAB, ktera potlacila rast dendriti, pfiCemz zustala
zachovana vyssi proudova odezva pii vlozeném katodickém piepéti. Z hlediska vlivu
aditiv na korozni parametry bylo zjiSténo, Ze vlivem adsorpce doslo prevazné ke snizeni
koroznich parametrit mimo piidavek aditiva Lugalvan P. Z hlediska vyvinu vodiku bylo
zjiSténo, Ze aditiva snizujici rozpustnost a pfevazna €ast organickych aditiv vyrazné
akcelerovala vyvin vodiku mimo aditiva CTAB, Alfonal K a Slovasol 2520/2, ktera
vyvin vodiku naopak sniZzila.

Souhrnny piehled vlivu vSech vySe uvedenych aditiv na jednotlivé procesy
limitujici ¢innost Ni-Zn sekundarniho ¢lanku je zaznamenan v Tab. 4-1. Z tabulky je
patrné, ze v piipadé pouziti elektrolytd s pridavky KF, K,CO3 a K3PO,4 bude kritickym
faktorem zvySena koroze Zn elektrody a akcelerovany vyvin vodiku. Z organickych
aditiv se nejlépe jevilo aditivum CTAB a aditivum Slovasol AES 242. Anoinaktivni
aditivum Spolapon 2520/2 také splnil vétSinu pozadavki, avSak vedl na zvySeni vyvinu
vodiku.
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Tab. 4-1 Zavére¢né zhodnoceni méfenych aditiv z hlediska jednotlivych procesi
uvnité Ni-Zn sekundarniho ¢lanku. Pokud neni uvedeno jinak, byla koncentrace aditiv
500 ppm.

Kompatibilit | Potlaceni Vlivna |Vlivna
Aditivum as kladnou | mechového |Potlaceni korozi vyvin
elektrodou |depositu dendrita zinku vodiku
- 1,0" 1,0'
1 mol/I KF v
1 moI/I K,CO3 VvV X X
1 mol/l K3PO, v X X
Spolapon 2520/2 \ 4 \
Slovasol AES 242 v v v
Tween 20 V v V
Alfonal K v
Lugalvan P V V
Lugalvan G-35 v v
3401 Vv Vv
CTAB ) v v
Legenda: Priznivy Bez vlivu Mirné negativni _

e Moznosti pulsnich rezimd pii elektro-depozici Zn z vybranych typu LSE
elektrolytli s ohledem na pozadovanou tvorbu porézniho depozitu bez
dendritickych vyristki.

V prubéhu méteni bylo zjisténo, ze pulsni rezimy mohou efektivné potlacovat rtst
mechového depositu pii nizkych proudovych hustotach a pii velkém stupni nasyceni
elektrolytu zine€natany. Pulsni reZim umoznuje zvySeni depozi¢niho potencialu pfi
snizené hustoté, coz vede na vice-dimenzionalni nukleaci a tvorbu rovnomérného
depositu. Pouzitim vysSich depozi¢nich frekvenci nad 50 Hz se dosahlo snizeni
selektivity vytvareného depositu a tvorby malych, tésné uspotadanych krystald, které
byly homogenné rozprostteny po celé plose elektrody bez ohledu na jeji podkladovou
orientaci.

Z hlediska tvorby dendrita v elektrolytu se snizenou rozpustnosti bylo zjisténo, zZe
vhodné sestaveny nabijeci reZim umoZnuje vyznamnou redukci tvorby dendritd.
Nejvyssiho potlaceni dendritického ristu bylo dosaZzeno kombinovanym rezimem
s frekvenci pulst 5 Hz. Dalsi zvySovani frekvence pulsni depozice na jednu stranu vede
na opétovnou akceleraci ristu dendriti (tu lze potlacit niz§i hodnotou proudové
hustoty), avsak na druhou stranu dochazi k vyznamnému zvyseni porozity deponované
vrstvy a ke sniZeni priméru vytvarenych Zn ¢éstic.

! Srovnavaci hodnota pro 6 mol/l KOH
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6 Seznam pouzitych zkratek a symbolii

BSE — Zpétn¢ odrazené elektrony

¢ — Koncentrace

C.n — Koncentrace zine¢natanovych ionti
C — Mérné kapacita

CR — Korozni rychlost

CTAB — Cetyl trimethylammonium
bromid

E - Potencial

Ecor — Korozni potencial

Eox — Potencial oxida¢niho piku
Eox-red — PoOtencidlova reverzibilita

Ereq — Potencial redukéniho piku

EQCM - Elektrochemické krystalové
kfemenné mikrovahy

f — Frekvence

| - Proud

lcorr — Korozni proud

lox — Maximalni proud oxida¢niho piku
lreg — Maximalni proud redukéniho piku
J — Proudové hustota

LSE - Elektrolyt se sniZenou
rozpustnosti

m — Hmotnost
my — Atomova hmotnosti jednotka

Am — Zména hmotnosti

Amr — Ireverzibilni zména hmotnosti

Amyeg — Zména hmotnosti pii prechodu
Z nabitého do vybitého stavu

M — Molarni hmotnost
My — Vyménna molekulova hmotnost

NOE — Nikl hydroxidovéd/oxyhydroxidova
elektroda

SCE — Standartni kalomelova elektroda

SEM - skenovaci elektronova
mikroskopie

SHE — Standardni vodikova elektroda
SK - Sekundarni kobaltace

t— Cas

T — Perioda

TEA - Tetraethylamonium

V — Objem

a2 — Tafelova smérnice rozpousténi zinku
pn — Tafelova smérnice pro vyvin vodiku
nL - Viskozita kapaliny

nq — Viskozita kiemene

p — Hustota

Ap — Zména hustoty

pg — Hustota vzduchu

pL — Hustota kapaliny

pq — Hustota kfemene

-28-



Studium jevu limitujicich zivostnost sekundarnich ¢lankd Ni-Zn

ZIVOTOPIS
Osobni data
Jméno a pfijmeni: Ladislav Chladil, Ing.
Bydlisté: Skrchov 36, Letovice, 67961
Datum narozeni: 8.5.1986
E-mail: xchlad10@stud.feec.vutbr.cz
Vzdélani

2010 — (2014): VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich
technologii, doktorské studium, obor Mikroelektronika a technologie

2008 —2010: VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikac¢nich technologii, navazujici
magistersky obor Mikroelektronika

2005 -2008: VUT v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii,
bakalafsky obor Mikroelektronika a technologie

2001 —2005: SOS a SOU André Citroéna, Boskovice

Kvalifikace
Ing. v oboru Elektrotechnicka vyroba a management (Cerven 2007)
Bc. v oboru Mikroelektronika a technologie (Cerven 2005)

Znalosti
Jazyky: Anglictina — pokrocile
Némcina — zacatecnik
PC: Microsoft Office, Photoshop, tvorba HTML, CSS, Pspice
Ridi¢sky prikaz: skupiny B, A, T
Praxe
od 01.01.2013 Centrum vyzkumu a vyuziti obnovitelnych zdroji energie, Fakulta

elektrotechniky a komunikaénich technologii, VUT v Brné, pozice:
vyzkumny asistent

od 01.01.2011 Ustav elektrotechnologie, Fakulta elektrotechniky a komunikaénich
technologii, VUT v Brné, pozice: technicky pracovnik

Zahranicni staze

27.9.2013 - 2.11.2013 - Pracovni staz - Northern Illinois University, DeKalb, USA
24.7.2012 - 27.7.2012 - Kurz Elektrochemické Impedancni Spektroskopie - University of Bath,
GB

Resené projekty

J FR-TI3/485 - Sledovani stavu stavebnich konstrukci pomoci elektricky vodivych prvkl s
modifikovanou cementovou matrici (2011-2015, MPO/FR).

. FR-TI3/198 - Vyzkum novych elektrod pro alkalické akumulatory (2011-2012, MPO/FR).

. 4 x HS s firmou AMG Mining A.G (DE) — méfeni uhlikovych material pro kladné
elektrody alkalickych akumulatord.

° HS s firmou Kompozitum s.r.o. (SK) — Vyvoj anodovych materialll pro Li-ion

akumulatory

-29.-



