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Abstract: Article studies effect of the selected organic additives on zinc deposit properties in rela-
tion to negative electrode for Ni-Zn battery. All additives were examined with emphasis on the
study of dendritic and mossy structure growth suppression. Additives have been selected in order to
their already known benefits for Ni-Zn cell and in order to their using in galvanic production. Addi-
tives were examined by XRD diffractometer Rigaku Miniflex 600 HR and electron microscope
Tescan Vega 3 XMU.
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UVOoD

Ni-Zn ¢lanky jsou kvuli jejich dobrym vlastnostem velmi perspektivni pro vyuZiti jak ve stacionar-
nich, tak 1 mobilnich aplikacich. Vyhodou nikl-zinkové baterie je vysoké napéti az 1,73 V, coZ je o
0,4 V vice nez u nikl-kadmiovych ¢lankd, a vy$si hustota naakumulované energie az 80 Wh/kg.
V soucasnosti je kladen diraz na ekologii a dopad elektrickych systéml na Zzivotni prosttedi.
Vsechny soucasti Ni-Zn akumulatoru jsou snadno a s vysokou uc¢innosti recyklovatelné. Nejvetsi
problém Ni-Zn akumulatort je dendriticky rust (tvorba krystalti na Zn elektrodé pii oxidaci, rust
krystalti vede ke snizovani kapacity nebo k Gplnému zniceni baterie), snizujici Zivotnost Ni-Zn
akumulatoru [1].

Pii katodické polarizaci zaporné elektrody (pfi nabijeni alkalické Ni-Zn baterie) se za¢ne aktivni
hmota ménit na kovovy zinek. Pfi tomto procesu dochazi k depozici zine¢natanu v elektrolytu na
proudovy kolektor zaporné elektrody. Reaktanty jsou obsaZeny jak v roztoku jako Zn(OH),”, tak
na elektrodé ve formé ZnO. Celkova morfologie depositu je zna¢né zavisla na proudovych husto-
tach, pfi kterych dochézi k dendritickému ristu. Je patrné, ze potlaceni dendritického rtistu je moz-
né za piitomnosti vlivli podporujicich transport ionti zinku jako napf. zvySena koncentrace iontt
zinku v elektrolytu a nizka viskozita v elektrolytu. Dal§im zpusobem potlaceni ristu dendritickych
vrstev je ptidani aditiv. Mezi vyznamna aditiva ovliviiujici tvar a velikost depositu patii kovy, or-
ganické slouceniny, anorganické slouceniny a surfaktanty [2].

Povrchové aktivni latky (surfaktanty) se pouzivaji jako aditivum kvili potlateni dendritického
rustu. Pfi jejich pouziti se predpoklada, ze budou na stejné tirovni s ¢asticemi iontt zinku a budou
mit velky vliv na jejich pfemist'ovani a transport [3]. Piedkladana prace se zabyva studiem vybra-
nych typi organickych aditiv na morfologie Zn depositu a jeho krystalografickou orientaci.

MEREN{
Pfed méfenim bylo nutné ptipravit elektrody z valcovaného cinového plechu (vysoky vyvin vodi-
ku) o tloustce 0,5 mm. Plocha pro méfeni byla 2 cm?, zbyvajici ¢ast elektrody byla odizolovana

prilepenim izola¢niho materialu pomoci epoxidového lepidla a nasledné vytvrzena pii teploté¢ 100
°C po dobu 60 minut. Zakladni roztok byl pfipraven rozpusténim 30 g ZnO v 1000 ml 6 mol KOH.
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Ze zaKladniho roztoku byly piipraveny testovaci roztoky piidanim aditiv. Zvolena aditiva jsou nei-
onogenni (Slovasol 2520/2 a Tween 20), kationaktivni (CTAB) surfaktanty a pramyslové lestidlo
(Lugalvan G35). Vysledna koncentrace aditiv v roztoku byla 500 ppm.

Depozice zinku probihala v tifelektrodovém zapojeni pii konstantnim proudu 10 mA/cm? po dobu
30 minut. Pracovni elektrodou byla Sn elektroda, jako referen¢ni elektroda byl pouzit Zn drat a
protielektroda byla tvofena niklovou sitkou. Po depozici byla provedena méteni na XRD a elektro-
novém mikroskopu. Méfeni na XRD probihalo pii zvoleném kP filtru o tloust’ce 0,03 a divergencni
clonou (Stérbinou) DS 0,1 mm. Rozsah méteni byl od 20 — 120° po kroku 0,02°.

VYSLEDKY A DISKUZE

U nizkych proudovych hustot se pfedev§im zacnou vytvafet mechové struktury (bez pfitomnosti
aditiv). Z fotografii Zn depositi na Obr. 1 je patrné, Ze vSechna zvolena aditiva ovlivnila vyrazné
strukturu depositu. Velikost a struktura depositu byla zkoumana pomoci elektronového mikrosko-

pu.

Lucalvan G35
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SEANAC: 1005 View ficld 208pm
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Obrazek 1: Struktura depoziti pii nizkych proudovych hustotach 10 mA/cm?. V roztoku 6 mol/l
KOH a 30 g/l ZnO. Aditiva s koncentraci 500 ppm.

KOH CTAB | Lugalvan G35 | Slovasol 2520/2 Tween 20
Zinek h 1 0 1 1 1
k 0 0 0 0 0
I 0 1 1 0 0
March coefficient 0,714 1,399 0,467 1,116 1
Cin March coefficient 0,325 0,610 0,120 0,210 0,315

Tabulka 1: Pfednostni orientace deponovanych krystalti po ptidani aditiv. Pfednostni orientace u
cinu byla u kazdého aditiva stejné orientovana (1 0 2).

Pfednostni orientace u Sn podkladu byla u kazdého aditiva stejné orientovana, pouze se liSila aro-
venl prednostni orientace (velikost March koeficientu). V roztoku ¢isttho KOH byla naméfena
prednostni orientace (I 0 0). Velikost March koeficientu (< 1) naznaCuje potlaceni rustu
v uvedeném sméru. V piipadé aditiva Slovasol 2520/2 byl March koeficient (> 1), coz poukazuje
na mirn¢ zvySenou depozi¢ni kinetiku v uvedeném sméru. U vyloucenych struktur aditiva CTAB
byla identifikovana ptfednostni orientace ve sméru (0 0 1) a Lugalvan G35 (orientace 1 0 1).
V ptipadé¢ aditiva Tween 20 dochazi ke vzniku porézni struktury s malymi krystality. Velikost ¢as-
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tic byla uréena Halder-Wagnerovou metodou a pohybovala se kolem 20 nm. U dalsich aditiv neby-
lo mozné pouzit Halder-Wagnerovu metodu kvuli velikosti krystalii (nad cca. 200 nm).
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Obrazek 2: Difrakéni spektra pro vzorky Zn depositii ze supersaturovaného roztoku 6 M KOH
s pfidanymi organickymi aditivy.

4 ZAVER

Vsechna aditiva projevila vyrazny vliv na tvorbu mechového depozitu pfi nizkych proudovych hus-
totach. U aditiv Slovasol 2520/2 a Lugalvan G35 byl pozorovan narist shlukt krystalkd. U aditiva
CTAB byl pozorovan rovnomérny narust depozitu. U aditiva Tween 20 byl pozorovan narist shlu-
ki poréznich tycinek, pficemz jejich velikost (primér) byla stanovena na 20 nm. Tento typ deposi-
tu maze byt vhodny z dvodu rovnomérného ristu ve vSech smérech a také pro jeho dobré diftizni
vlastnosti kviili vysoké poréznosti takto vytvorené vrstvy. Z téchto diivodu se jako nejlepsi aditiva
pro pouziti u Ni-Zn akumulatori jevi CTAB a Tween 20. Tato aditiva nejvice potlacila tvorbu ne-
rovnomérné rosteného mechového depozitu pfi nizkych proudovych hustotach.
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