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Abstract: This work is focused on the study of the effect of selected additives on zinc deposition in
alkaline electrolyte for the purpose of using the additives in zinc based battery. Deposition was per-
formed on tinplate in 6 mol/dm* KOH solution saturated by ZnO and with the addition of organic
additives (Slovasol 2520/2, Tween 20, CTAB and Lugalvan G35). All selected additives were ex-
amined with the focus on the morphology of zinc deposit and with respect to their ability of den-
dritic growth suppression. Zinc morphology was studied using an electron microscope and an X-
ray diffractometer.
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1 UVOD

Dlouhodobé skladovani a uchovavani energie je v dnesni dob¢ velmi zasadnim tématem kvuli stale
se zvySujicimu procentudlnimu zastoupeni alternativnich zdroji v celkové produkci elektrické
energie, nutnosti efektivné¢ a hospodarné pokryvat rozdilnou denni a no¢ni spotiebu elektrické
energie, uchovavat piebytecnou energii a dodavat energii v pripad¢ jejiho nedostatku. Rozvoj aku-
mulétord vyrazné probiha v oblasti pfenosnych aplikaci, u kterych neni pfimé spojeni mezi produk-
ci a spotfebou elektrické energie. Dale v oblastech, kde jsou vysoké pozadavky na velkou kapacitu
¢lanku a jejich spolehlivost jako napiiklad u elektromobill, kde parametry ¢lankd udavaji efektivi-
tu celého systému. Viechny tyto okolnosti vedou k vyvoji stale novych typt akumulatorti. Clanky
zinek-vzduch jsou do budoucna velmi perspektivni jak pro svoje vlastnosti, nizkou cenu a také pro
minimalni dopad na zivotni prostfedi. Velkou vyhodou baterie zinek-vzduch je vysoké napéti, které
muze teoreticky dosahnout az 1,65 V. Dalsi vyhodou je velka hustota naakumulované energie, kte-
rd dosahuje teoretickych hodnot kolem 1000 Wh/kg, coz je témét pétkrat vyssi hodnota nez u Li—
Ton akumulatort [1]. Zinek-vzduch baterie jsou snadno a s vysokou Géinnosti recyklovatelné. Za-
sadnim problémem, se kterym se zinek-vzduch akumulatory potykaji, je dendriticky rist, ktery za-
sadné snizuje zivotnost téchto akumulator. Pf¥i dendritickém rdstu probiha na zinkové elektrodé

mu zniceni [2].

Béhem katodické polarizace zinkové elektrody se na elektrodé za¢nou redukovat zinkové ionty na
kovovy zinek. Pfi polarizaci dochazi k ukladani rozpusténého zinku v elektrolytu na proudovy ko-
lektor zaporné elektrody. Reaktanty jsou ve formé zinkovych iontii Zn(OH).* v elektrolytu a na
elektrodé ve formé ZnO [3]. Celkova morfologie deponované struktury je siln¢€ zavisla na proudové
hustoté, pti kterém dochazi k dendritickému rtstu. Potlaceni dendritického rlstu je mozné za pod-
minek podporujicich transport zinkovych iontd, jako je zvySeni koncentrace iontll zinku
v elektrolytu, nizka viskozita elektrolytu nebo ptidanim aditiv.

Ptitomnost povrchové aktivnich latek mize zac¢it zpomalovat depozici zinku, protoze se predpokla-
da, ze castice povrchové aktivnich latek by mély byt na stejné urovni jako ionty zinku. Vliv na
rychlost pfenosu elektront ma také blokovani aktivnich mist pomoci povrchové aktivnich latek [4].
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2 MERENI{
Pted provedenim experimentd bylo tfeba predem ptipravit elektrody a roztoky s pfidanymi aditivy.
Elektrody byly vystiihany z tenkého cinového plechu o tloust’ce 0,5 mm. Pracovni ¢ast elektrody

byla o velikosti 2,25 cm? Na &ast elektrody, kterd nebyla uréena pro depozici Zn, byl pfipajen
mosazny drat, ktery byl od pracovni ¢asti elektrody odizolovan izola¢nim materidlem.

Zakladni roztok byl vytvoren rozpusténim 37,35 g ZnO v 1000 ml 6 mol/l roztoku KOH. Roztok
byl blizko nasyceného stavu. K tomuto stavu dochazi v elektrolytu alkalickych baterii na konci vy-
bijeni akumulédtoru. Do tohoto zakladniho roztoku byla nasledn€ pfimichana jednotliva aditiva o

koncentraci 500 ppm. Jednotliva aditiva a podrobné&jsi informace o jejich pouziti, slozeni a vyrob-
cich jsou uvedeny v Tab. 1.

Obchodni nazev  Chemické sloZeni Podrobnéjsi informace
Slovasol 2520/2  Alkylpolyethylene  glycol Je hojné vyuzivan jako korozni inhibitor a také v
ethers kosmetickém prumyslu
Lugalvan G35 Polyethyleneimine Je vyuZivan jako lestidlo zinkovych lazni v galva-
nickém pramyslu.
Tween 20 Polyoxyethylenesorbitan Neinogenni detergent Siroce pouzivany v kosme-
tickém prumyslu.
CTAB Cetyl trimethylammonium Je Siroce uzivany pii syntéze zlatych nanocastic.
bromide

Tabulka 1: Chemické sloZeni a popis vyuZiti vybranych aditiv.

Depozice byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni. Depozice zinku byla realizovana pii proudu
5 mA/cm? po dobu 50 minut. Tento ¢as byl zvolen z diivodu nutnosti piekrocit iniciaéni ¢as vzniku
dendritii. Proti-elektroda byla tvofena niklovou sitkou o 2,5 x vétsi ploSe nez elektroda pracovni.
Pracovni elektroda byla vytvotrena cinova elektroda a referencni elektroda byla tvofena Zn dratem.

Deponované zinkové struktury byly nasledné zkoumany pomoci elektronovém mikroskopu rentge-
nového difraktometru. Elektronovy mikroskop byl vyuzit primarné pro vizualni porovnani depono-
vanych struktur. Difraktometr byl vyuzit pro zjisténi prednostnich orientaci Zn krystalti a pro zme-
feni difrakcnich spekter. Nastaveni XRD pro meéteni bylo divergencni Stérbina o velikosti 0,01 a kf3
filtr o velikosti 0,03. Rozsah méfeni difrak¢nich spekter byl 20—120° a rychlost méfeni 2° za minu-
tu.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Nabijeni baterie by mohlo probihat bud’ v rezimu konstantniho proudu, nebo konstantniho potenci-
alu. Pro méfeni byla zvolena metoda konstantniho proudu kvili snaz§imu vyhodnoceni zmén mor-
fologie zinkového depozitu. Zmény morfologie depozitu (dendriticky rtist) mohou byt zjistény po-
moci poklesu potencialu.

Casovy priibéh elektrického potencialu pro depozici v tfielektrodovém zapojeni je uveden na Ob-
razku 1. Potencial se ustalil po 250 s a od této doby nedoslo k vyrazné zméné potencialu po celou
dobu experimentu. U aditiv Tween 20 a Slovasol 2520/2 mizeme pozorovat nejveétsi narust prepéti
kolem 170 mV. V ptipad¢ aditiva Lugalvan G35 je mozné pozorovat v prvni ¢asti pribéhu vyrazny
pokles, a to 0 40 mV. Tento pokles se po 15 minutich ustali. U aditiva CTAB je mozné pozorovat
nejveétsi pokles potencialu vici zinkové elektrodé a k nejmensimu nardstu potencialu vic¢i roztoku
KOH bez pfidanych aditiv.

U nizkych proudovych hustot (5 mA/cm?) je mozné pozorovat vytvafeni mechovych struktur. Tato
mechova struktura je tvofena pii depozici bez ptidanych aditiv. Na Obrazku 2 mizeme pozorovat
znacné ovlivnéni struktury depozitu vybranymi aditivy.
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Obriazek 1: Casovy priibéh elektrického potencialu pro depozici v tifelektrodovém zapojeni pro
roztoky s pfidanymi aditivy o koncentraci 500 ppm pii proudovych hustotach 5 mA/cm?.
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SEM MAG: 2.00kx | View field: 104 ym | | VEGA3 TESCAN|
WD: 12.41 mm Hivac 20 pm 20 ym

SEM HV: 20.0 KV Det: SE Brno University of Technology Brno University of Technology

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104pm | | | | [ VEGA3 TESCAN] SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm | | || ||| VEGA3 TESCAN
WD: 12.73 mm Hivac 20 ym WD: 11.83 mm 20 ym

SEM HV: 20.0 KV Det: SE Brmo University of Technology SEM HV: 20.0 KV Brno University of Technology

Obrazek 2: Struktura depozitl pfi nizkych proudovych hustotach 5 mA/cm?. V roztoku 6 mol/I
KOH a 37,35 g/l ZnO s ptidanymi aditivy o koncentraci 500 ppm. Snimky pti zvétseni 2000x. Adi-
tiva a) CTAB, b) Lugalvan G35, c) Slovasol 2520/2 a d) Tween 20.

Na Obrazku 3 miZeme vidét difrakeni spektra deponovanych struktur v KOH bez pridanych aditiv
a v roztocich s pridanymi aditivy.
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Obrazek 3: Difrakéni spektra pro vzorky s pfidanymi aditivy.

4 ZAVER

Vybrana aditiva maji vyznamny vliv na morfologii deponovaného zinku pti proudovych hustotach
5 mA/cm?. Vsechna aditiva méla vliv na odstranéni nerovnomérné rostoucich mechovych struktur,
které se tvoii zejména pii nizkych proudovych hustotach. V piipadé aditiv CTAB, Tween 20 a Slo-
vasol 2520/2 bylo mozné pozorovat narust krystalovych shluki, u aditiva Lugalvan G35 bylo moz-
né pozorovat vysoce porézni strukturu po celém povrchu zinkové elektrody. U aditiva Tween 20
byl pozorovan nartst shlukid velmi poréznich ty¢inek, které rostly rovnomérné ve vsech smérech. U
aditiva CTAB byl pozorovan rovnomérny narist slabé porézniho depozitu po celé plose elektrody.
V piipadé aditiva Slovasol 2520/2 byl pozorovén narGst neporéznich shlukii krystald. Z vysSe uve-
denych divodu se jako nejvhodnéjsi aditiva jevi Lugalvan G35 a Tween 20. U téchto aditiv bylo
pozorovano nejvétsi potlaceni nerovnomérné rosteného mechového depozitu.
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