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Abstrakt

Téato bakaldrska praca je zamerand na pripravu tenkovrstvych batérii so zinkovou anddou.
V teoretickej Casti si popisované zakladné vlastnosti batérii, ich moznosti usporiadania
a taktieZ st popisované jednotlivé komponenty, z ktorych sa batéria sklada. Dalej su v tejto
praci popisované vybrané druhy batérii so zinkovou anddou. Experimentalna Cast’ tejto prace
pozostavala z tlace jednotlivych komponentov batérie vyuzivajic technoldégiu sietotlace
a findlneho zapuzdrenia batérie. Dalej nasledovalo meranie a vyhodnotenie jednotlivych

parametrov batérii.
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Abstract

This dissertation is aimed at developing thin film batteries with zinc anode. In the theoretical
part it describes basic properties of batteries, their possibilities of adjustment and individual
components, which the battery is made of. Further in the dissertation selected makes
ofbatteries with zinc anode are being described. The experimental part of my dissertation consists
of printing individual battery components using serigraphy technology and final encasement

of the battery. The next step was to measure and evaluate individual parameters of batteries.
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Zoznam skratiek

ESR — ekvivalentny sériovy odpor (Equivalent Series Resistance)
PVC — poly(vinylchlorid)

PET — poly(etyléntereftalat)

PI — polyimid

PDMS — poly(dimetylsiloxan)

RMS — stredna kvadratickd hodnota drstnosti

EIS — elektrochemicka impedancna spektroskopia

GD - galvanostatické merania

OCYV — napitie naprazdno (Open circuit voltage)

XPS — rontgenova fotoelektronova spektroskopia

SEM — skenovacia elektronova mikroskopia

PVDF-HFP — poly(vinylidénfluorid-ko-hexafluérpropylén)

NMP — n-metyl-2-pyrolidon

BMIM + Tf ~— 1-butyl-3-metylimidazolium trifluéormetansulfonat
PVDF — poly(vinylidénfluorid)

PVA — poly(vinylalkohol)

PEO — poly(etylenglykol)

PAA — kyselina peroxyoctova



Uvod

V sucasnej dobe patri tlacend elektronika k najviac sa rozvijajucim odvetviam elektronického
priemyslu. Jedna sa o kombindciu vyrobkov s uréitymi vyrobnymi procesmi, vlastnostami
a funk¢nost’ami. Elektronické obvody sa tlacia na r6zne materidly substratov, predovsetkym
plasty, ako su napr. polyvinilchlorid, polyetylentereftalat, polyimid. Dal§imi pouzivanymi
materialmi zvyknll byt aj papier a textilie. Ako vodivé vrstvy sa pouzivaju vodivé farby
a atramenty na bdze organickych a anorganickych zlucenin. K tlaci sa pouzivaju ako harkové,
tak aj kotacové tlacové stroje, ktoré umoziuji hromadnt vyrobu. Vyhodou pouzitia tlacovych
technologii je vyroba tenkych a 'ahkych elektronickych komponentov na pruznom substrate.
Z mnozstva sposobov vyuzitia mozno spomenut’ napr. tenké flexibilné batérie, inteligentné
vodivé textilie, plastové fotovoltaické clanky, inteligentné obaly, OLED, RFID §titky a mnoho
dalsich. [1]

Vel'kému zaujmu sa tesi vyvoj tlacenych batérii. Pod pojmom tla¢end batéria si mozno
predstavit’ zdroj energie, ktory je ulozeny do ultratenkych flexibilnych obalov. Hrubka tlacene;j
batérie nepresahuje jeden milimeter a jej plosna hmotnost’ byva nizSia ako jeden gram. Batérie
taktiezZ neobsahuju ortut, takze st Setrné k zivotnému prostrediu. NajvyuzivanejSou technikou
pre tla¢ batérii je siet'otlac, ktord umoziuje nanasat’ pomerne vel'ké mnozstvo tlacovej pasty.
Vlastnosti batérii mozno ovplyvnit’ napr. pouzitymi chemikéliami, vyberom substratov, poctom
zapojenych ¢lankov, zvolenou tla¢ovou technoldgiou a spdsobom tlace.

Tenké flexibilné batérie mozno aplikovat’” do elektronickych pohladnic, Cipovych

platobnych kariet s obmedzenou platnostou, k meraniu telesnych funkcii a pod. [1]
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1. Zakladné vlastnosti batérii

Batéria je samostatny chemicky zdroj energie, u ktorej dochadza k samovol'nej alebo riadenej
elektrochemickej reakcii. Takzvanou oxidaciou a redukciou dochadza k premene chemicke;j
energie, obsiahnutej v jej aktivnych materidloch priamo na elektricka energiu. [2] Elektricky
prad moze prechddzat dvomi moznymi smermi - prirodzenym, tzn. od kladnej elektrody
k zapornej (stav pri vybijani) a vynitenym, tzn. od zapornej elektrody ku kladnej (stav pri
nabijani). [3]

Zakladnou elektrochemickou jednotkou batérie je ¢lanok. Batéria obsahuje jeden alebo
viac ¢lankov zapojenych sériovo alebo paralelne, v zavislosti od pozadovaného vystupného
napitia a pradu. Kazdy ¢lanok je tvoreny dvomi priestorovo oddelenymi elektrédami (kladnou

katddou a zapornou anddou) a elektrolytom, ktory je s nimi v priamom kontakte. [2]

Cléanok je tvoreny sucast’ami, ktorymi su:

A. Substrat sluzi na zapuzdrenie ¢lankov
B. Kolektor sluzi ako zbera¢ ndbojov z anddy, resp. katddy.
C. Andda je reaktant, ktory uvolfiuje zdporne nabité elektrony do vonkajsieho

obvodu a pocas elektrochemickej reakcie u nej dochadza k oxidécii.
D. Elektrolyt je i6novy vodic, ktory slizi ako médium prenosu nabojov medzi
katddou a anddou. Vicsinou sa pouziva v kvapalnom skupenstve, avSak mozno
ho pouzit’ aj v tuhej, pastovitej alebo gelovej konzistencii. [2]
E. Separator vytvara bariéru medzi katédou a anddou a zaroveil umozinuje volny
tok nabojov medzi elektrodami. [4]
F. Katéda je reaktant, ktory prijima uvolnené elektrony z vonkajSiecho obvodu

a pocas elektrochemickej reakcie sa redukuje. [3]
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Obrazok 1 - Schématickeé zobrazenie tenkej flexibilnej batérie

1.1 Usporiadanie batérii
Podla usporiadania jednotlivych vrstiev sa tlacené batérie rozdel'uji na plosné (horizontalna

Struktira), vrstvené (vertikalna Struktira) a multiclankové usporiadanie.

1.1.1 Horizontalne usporiadanie

Horizontalna Struktira ma elektrody v rovnakej rovine so separatorom a elektrolytom, ktory
spaja vrcholy elektréd. Tieto ¢lanky zvycajne trpia vysokou impedanciou kvoli vacsej efektivnej
separacnej vzdialenosti medzi dvomi elektrédami. To vedie k nerovnomernému rozdeleniu
pradu, ¢o moze byt pri vysokych vybojoch dobijacich batérii problémom. Hustota energie

horizontalneho ¢lanku je nizsia kvoli va¢siemu podielu elektrolytu a zapuzdreniu ¢lanku. [5]

Obrazok 2 - Plosné usporiadanie tenkej flexibilnej batérie
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1.1.2  Vertikalne usporiadanie

Vo vertikalnej Struktire c¢lankov su jednotlivé komponenty usporiadané nad sebou. Ide
o ideélne usporiadanie, ktoré¢ zapriciituje vyssiu energeticki hodnotu, kvoli kompaktnejSiemu
objemu. Konfiguracia vertikalnych systémov, tieZ umozituje rovnomernejsie rozdelenie pradu.
Na druhej strane, kazda vrstva musi byt tlacené na predchadzajicu vrstvu, ¢o komplikuje dany
proces vyroby. Ked’ze sa ¢lanok skladd z miniméalne piatich vrstiev, kazda vrstva ¢lanku musi
byt kompatibilnd s predoslou vrstvou, na ktoru je potla¢ana. Nesmie teda dojst’ k rozpusteniu
predoslej vrstvy. Tlacené vrstvy by mali byt schopné odolavat’ jednotlivym krokom spracovania
a jednotlivé vrstvy musia byt’ vytlaéené rovnomerne, nakol’ko nerovnomernost’ jednej vrstvy

mdze sposobit’ vycnievanie cez separator, co vedie ku skratu batérie. [5]

Obrazok 3 - Vrstvené usporiadanie tenkej flexibilnej batérie
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1.1.3 Multi¢lankové usporiadanie

Pri multiclankovom usporiadani sa jedna o sériové zapojenie 'ubovol'ného mnoZzstva ¢lankov za
sebou. Takymto zapojenim ¢lankov sa dosahuje vicSieho napitia. Pri zapojeni napr. 4 ¢lankov
je batéria schopna poskytnit’ az 6 V. Na obrazku 4 je mozné vidiet schématicky zndzornené

zapojenie 4 ¢lankov do série. [5]

Obrazok 4 - Schématicky znazornené usporiadanie 4 ¢lankov do série



2. Elektrochemické ¢lanky

Sluzia k premene chemickej energie na energiu elektricku. Na zdklade vyuzitelnosti rozdel'ujeme

¢lanky na primarne a sekundarne.

2.1 Primarne ¢lanky - batérie
Su taktiez ¢asto nazyvané batérie. Ide o ¢lanky ktoré majii obmedzené mnozstvo reaktantov
a nie je mozné ich znovu pouzit’.

Princip fungovania primarnych ¢lankov spociva v uvolneni elektronov z anddy, ktoré
nasledne prechadzaji elektrolytom smerom ku katode. Clankom prechadza elektricky prad po
dobu, kym elektrody nevycerpaju vsetky svoje reaktanty. V pripade ich vycerpania to znamena
koniec zivotnosti batérie. [6]

Clanky mozno rozdelit’ podl'a pritomnosti chemickych prvkov na:

Alkalicke batérie (1,5 V)

Zn +Mn0O, + H,O — ZnO +Mn(OH), [5]
Alkalické batérie maji mnozstvo negativnych vlastnosti vratane prevencie tvorby dendritov
z amalgamacie zinku. V sucasnosti st vsetky batérie bez obsahu ortute. [7]

Litiové batérie (3,0 V)

Li + MnO, — MnO,Li [5]
Litiové batérie poskytuji najvyssi Standardny potencidl, nizky vnuitorny odpor a dlhu
zivotnost'. [7]

Zinkovo-vzduchove batérie (1,4 V)
2H,0— 27Zn(OH), [5]

Jedna sa o elektrochemicky systém s najvysSou celkovou energetickou hodnotou. Ked je
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zariadenie vypnuté, batéria sa stava neaktivna a proces vybijania sa zastavi. Za tychto podmienok
sa pozitivna elektrdda a zaporna elektréda dostavaju do rovnovahy. [7]

Striebro-oxidove batérie (1,5 V)
Zn + Ag,0 — Ag + ZnO [5]

Striebro-oxidové batérie sa vyznacuju vysokym obsahom energie, dobrou skladovatel'nost’ou

ale naproti alkalickym batériam je cena nakladov pomerne vysoka. [7]

2.2 Sekundarne ¢lanky - akumulatory
Priebeh reakcie je rovnaky ako u primarnych ¢lankov s tym rozdielom, Ze po vyCerpani
reaktantov je mozné Clanok dobit’ a opakovatel'ne pouzit. Proces opidtovného nabijania je
opacny ako vybijanie. Externy zdroj priameho elektrického pradu dodava anode elektrony
a odstranuje ich z katédy po dobu, kym sa clanok nenabije. Podla pouzitého elektrolytu
rozdel'ujeme akumulatory na kyslé a alkalické. [6]

Medzi najznamejsie sekundéarne ¢lanky patria:

Litium-ionové batérie (3,7 V)
Li, +Mn,O,+LiC — LiMn,O + nC [5]

1
Litium-i6nové funguji na principe vymeny litiovych ionov, ktoré sa interkaluji medzi kladnymi
a zapornymi elektrédami. V sti€asnosti st najpouzivanej$imi batériami a to vd’aka ich relativnej
bezpecnosti a pomerne vysokej hustote energie. [8]
Nikel-metal hydridoveé batérie (1,2 V)

Metal — H + 2NiOOH — Metal + 2Ni(OH), [5]

Nikel-metal hydridové batérie sa vyznacuju relativne vel’kou kapacitou a schopnostou dodavat’
pomerne velky prud, pricom nédklady na ich vyrobu su pomerne nizke. Problematicka je u nich

toxicita pouzitych materidlov. [§8]
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Pokial' ide o odolnost’, dobijatelné systémy prinasaju lepSie vysledky. Naopak
energetickd hustota primarnych clankov je zvycajne znacne vys$ia ako hustota sekundarnych

batérii. [7]
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3. Elektochemicky dej

Po zapojeni batérie k pracovnému zatazeniu dochadza k premene chemickej energie na energiu
elektrickt. Tieto deje maji charakter oxida¢no-redukénych reakcii. Elektrolyt zabezpeci
rozpustenie i6novych zlucenin a umozni migraciu idnov, potrebnych pre dané typy reakcii.
Pritomnostou dvoch rozdielnych elektrod dochadza k usporiadanému pohybu nabitych
Castic k opacne nabitym elektrodam. Andda reaguje pri uzatvorenom okruhu s elektrolytom
prostrednictvom oxidacnej reakcie, tzn. zvySenie oxidacného stavu v dosledku odtrhnutia
elektronov, ktoré putuju do vonkajSieho obvodu, smerom ku katéde. V katdde prebicha dej
redukény, tzn. znizenie oxida¢ného stavu v dosledku prijatia elektronov. Andda teda elektrony

odovzdava a katoda ich prijma. [9]

3.1 Elektrické vlastnosti

Kapacita batérie udava mnozstvo naboja, ktoré je batéria schopna prijat’ (pri nabijani)
alebo odovzdat’ (pri vybijani) za jednotku Casu. Jednotkou je ampérhodina [Ah] a v pripade
mensich batérii miliampérhodina [mAh]. Kapacita batérie zavisi od pouzitych materialov
a zapojenia ¢lankov.

Napidtie batérie sa udadva vo voltoch [V] alebo minivoltoch [mV]. Hodnota napétia
zavisi na pouzitych materidloch v ¢lanku a od poctu ¢lankov batérie. Pri vybijani a nabijani
dosahuje napitie rozdielnych hodnét.

Teoreticke napdtie batérie je modifikované Nernstovou rovnicou, ktora berie do uvahy
nesStandardny stav reakcnej zlozky. PouZivanim alebo samovybijanim sa elektrochemicky
rovnovazny potencial ¢asom meni. Nomindalne napitie je teda ur¢ené chemickym zlozenim, t;.
elektrochemickymi potencidlmi anody a katody v ktoromkol'vek danom ¢asovom bode. [2]

Skutocné napdtie bude vzdy nizSie ako teoretické napétie v dosledku polarizacie
a straty odporu batérie a zavisi od zat'azovacieho pridu a vnuatornej impedancie ¢lanku.
Tieto faktory zdvisia od kinetiky elektrod a teda sa menia s teplotou, stavom naboja, vekom
a poctom clankov. [10]

Vnutorny odpor vyjadruje, v akej miere material elektrod, ale aj elektrolyt, zabrafnuje

18



prechodu nabitych Gastic v ¢lanku. Jednotkou je ohm [Q]. Cim je vnatorny odpor nizsi, tym
vy$$i prud mozno odoberat’. Hodnota vnutorného odporu zavisi na type pouzitého materialu,
vlastnostiach elektrolytu, pocte ¢lankov v batérii a jej konStrukcii. Hodnoty sa m6zu menit’
v zévislosti od teploty prostredia, veku batérie apod. [2]

Prud je definovany usporiadanym pohybom nosi¢ov naboja. Mnozstvo, ktoré batéria
mdze odovzdat, je priamo zavisla od interného ekvivalentného sériového odporu (ESR)
batérie. Prud, ktory vyteka z batérie, musi prejst’ cez ESR, ¢o zniZi napitie svorkovnice batérie
0 mnozstvo rovnajuce sa ESR vynasobenému ndrazovym prudom. Este dolezitejsie je, ze prad
pradiaci cez ESR spdsobi rozptylenie energie v batérii. To mdze viest’ k vyraznému ohrevu
batérie pri vysokych rychlostiach vyboja. Ni-Cd aj Ni-MH batérie maju extrémne nizke
hodnoty ESR (ovelaniz§ie ako 0,1 Q), ¢o znamena, Ze ESR nie je takmer Ziadnym obmedzenim
maximalneho vybijacieho pridu v pripade tychto ¢lankov. [11]

Energia batérie je vyjadrend vo watthodinach [Wh]. Jednd sa o sucin kapacity
a aktudlneho napitia batérie. Udava kol'ko wattov je batéria schopna odovzdat’ v ur¢itom cCase.

Energeticka hustota sa udavan vo watthodinach na jednotku hmotnosti [Wh/kg] alebo
na jednotku objemu [Wh/1].

Vykonova hustota udédva vykon batérie na jednotku hmotnosti [W/kg] alebo na jednotku
objemu [W/1].

Skladovanie batérie udava dobu, po ktort je mozné batériu skladovat. U kazdej batérie
dochadza k samovol'nému vybijaniu, bez ohl'adu na pouzité materidly a chemické zlozenie
vodivych vrstiev. Taktiez k tomu prispieva doba starnutia, ale aj vonkajSie vplyvy, ako je
napr. okolita teplota prostredia. Vynimkou su tzv. rezervné batérie, ktoré su pocas skladovania
neaktivne. [2]

Nabijaci/vybijaci prud zavisi na kapacite a vlastnostiach batérie.

Zivotnost’ batérie sa vyjadruje po¢tom nabijacich a vybijacich cyklov, ktoré by batéria mala
zvladnut'. TaktieZ je zavisla od sposobu nabijania a vybijania.

Pamdtovy efekt je jav, kedy si ¢lanok zapamaita stav pred zac¢iatkom dobijania. Prejavom

tohto efektu je vznik druhého vybijacieho stupiia a je mozné ho odstranit’ plnym vybitim batérie. [12]
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4. Zakladné komponenty tla¢enych batérii

4.1 Substrat

Pri zhotovovani tenkych flexibilnych batérii, je tlacovy substrat vyuzivany aj ako ochranné
puzdro integrovanych obvodov. Zékladnym ucelom ich zapuzdrenia je zlepSenie Zivotnosti
zariadenia tym, Ze ho chrani pred nepriaznivymi environmentalnymi podmienkami ako je
vlhkost’, ozarovanie a mechanické poskodenie.

Poziadavky, ktoré musi zvoleny substrat spiiiat’ sti: vysoky elektricky odpor, dobra prilnavost’,
odolnost’ voci tepelnym a mechanickym Sokom, ako aj odolnost’ voci vlhkosti a rozpustadlam.
V zavislosti od pozadovanych fyzikalnych vlastnosti ako je prevadzkova teplota, mechanicka
pevnost’ apod., mézu byt ako podkladovy material pouzité polymérne ¢i kovové materialy,
rdzne typy papiera alebo tkaniny. [13]

Pri tenkovrstvovych batériach dochadza k zniZeniu tvorby plynu kvoli malému
zat'azeniu aktivnych materialov. Preto je mozné pouzit’ vel'mi tenké folie, ktoré s pruznejsie
a pomo6zu znizit’ celkovu hrabku zapuzdrenia. Na zapuzdrenie batérie je mozne pouZit’ organické
aj anorganické materialy.

Materidly pouzivané v organickych elektronickych technologiach sa daji rozdelit’ do
troch hlavnych skupin: organické dielektrikd, organické polovodice a organické kovy. Vac¢sina
polymérov su elektrické izolanty. Preto sa casto pouzivaju v organickej aj anorganickej
elektronike ako enkapsulatory a dielektrické materialy. [14]

NjacastejSie pouzivané materialy pre flexibilné substraty st rozdelené do troch hlavnych skupin:

polymérny materidl, tenké skla a kovové folie.

4.1.1 Polymérne materialy
Polyméry st Casto pouzivanymi materialmi tlacenych obvodov. Mézu vykazovat rozne
mechanické, elektrické a optické vlastnosti v zavislosti na podmienkach syntézy a chemickych
vlastnostiach komponentov.

Vyhodou polymérnych filmov je vysoka flexibilita, nizka cena, vysoka opticka

priepustnost’ a moznost’ spracovania pomocou roll-to-roll technologie. Na druhej strane, medzi
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nevyhody patri nizka tepelnd a rozmerova stalost’ a Casto neziadiica vysoka priepustnost’ vody
a kysliku.

Medzi ¢asto pouZzivané polymérne filmy patria poly(vinilchlorid) (PVC), polyetylén,
polypropylén, poly(etyléntereftalat) (PET), polyimid (PI), poly(dimetylsiloxan) (PDMS) atd’.

PVC spolu s polyetylénom a polypropylénom je najvyznamnejSim predstavitel'om
skupiny vinylovych polymérov. Je rozsireny vd’aka pomerne lacnému spdsobu vyroby a jeho
vlastnostiam. PVC sa spracovava bud’ bez zmikcovadiel, len so stabilizatormi, mazivami
a modifikatormi na tvrdé vyrobky, alebo so zmik&ovadlami na vyrobky polotuh¢ az elastické.
Jednou z prednosti PVC je chemicka odolnost’, predovsetkym voc¢i neoxidujucim kyselindm,
ale aj zasadam. Jeho odolnost’” vSak klesd so vzrastajucim stupiiom zmikcéenia polyméru
a zvySujucou sa teplotou. Z organickych rozpustadiel odoldva polyvinylchlorid nasytenym
uhl'ovodikom a alkoholom, bobtna v ketéonoch, aromatickych a chlérovanych rozptstadlach.
Dal$ou délezitou poziadavkou je odolnost’ voéi ohiiu, ktort PVC spiiia. [15]

PET sa ako svojimi vlastnostami, tak aj svojim pouzitim napadne lisi od vSetkych
zvySnych polyesterov. Pri¢inou je zachovanie pruznosti pri vel'mi nizkych teplotach (az-70 °C))
a zarovein odolava aj vysSim teplotam (az 130 °C). PET f6lia sa taktiez vyznacuje vynikajucimi
elektroizolaénymi vlastnostami, minimalnou priepustnostou vlhkosti a plynov, dobrou
spracovatelnostou a vysokym bodom topenia (okolo 255 °C). Nevyhodou je vyssia cena. [15]

PI taktiez nazyvany ako Kapton® je taktiez jednym z najbeznejSie pouZzivanych
materidlov v oblasti flexibilnej elektroniky. PI je vhodny material pre produkty vyzadujice
vysoky stupen tepelnej a rozmerovej stalosti (az 500 °C). Okrem toho pontka vysoku
elektrickll a chemicktl odolnost, je l'ahky a pruzny, ¢o z neho robi idedlny substrat pre
spracovanie obvodov. Poskytuje zvySenu adhéziu farby a je vhodny na produkciu obrazu
s vysokym rozliSenim. [16]

PDMS je vel'mi flexibilny material, ktory je vhodny na zapuzdrenie batérie na kratku
dobu a to z dovodu priepustnosti vzduchu a vlhkosti, ¢o moéze sposobit’ napr. vysuSenie

elektrolytu. [17]
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4.1.2 Tenké skla

V pripade, ak sklend doska dosiahne hriibky pod 100 um, stava sa flexibilnou. Sklenené folie
s hrabkou 30 pum sa daju vyrobit metédou downdraw. Vyhodou tychto substratov je, ze si
zachovavaju svoje povodné vlastnosti, ako napr. optickd priepustnost’ > 90 %, hladky povrch
s drsnostou RMS < 1 nm, tepelna tolerancia az do 600 °C, vysokéa rozmerova stalost’, nizky
koeficient tepelnej rozt'azitel'nosti, nepriepustnost’ vody a kysliku, odolnost’ vo¢i chemikélidm

a poskrabaniu. Nevyhodou je, Ze skleny substrat je krehky a tazko sa s nim manipuluje. [17]

4.1.3 Kovové folie
Aby sa docielilo flexibilnych vlastnosti materidlu, musi byt hrubka substratu mensia ako
125 pum. Vyhodou kovovych substratov je vysoka odolnost’ voci kordzii a prenikaniu chemikalii,

rozmerova a tepelna stalost’ a vysoka tepelna huzevnatost’ (okolo 1000 °C). [18]

Dal$ou moznostou st kompozitné materidly ako napr. hlinikové folie s vrstvou plastu. Tato
kombinacia materidlov je vhodna pre batérie s dlhou zivotnostou. Laminovana folia pozostava
z tenkého kovového filmu (zvy€ajne z hliniku), ktory je na oboch stranach laminovany tenkou
vrstvou plastu. Strana, ktord je v kontakte s elektrédou batérie, je laminovana pomocou teplom
utesnite'ného plastu, ako je polypropylén/polyetylén, a vonkajsia strana vrecka je laminovana
polymérom odolnym proti poSkriabaniu, ako je napriklad nylon alebo PET. Hrubka hlinikove;j
folie v laminovanom vrecku je dimenzovand v zavislosti od tlaku, ktory bude mat’ vrecko

v dosledku vytvérania plynu pocas pociatocnych cyklov. [19]

4.2 Eleketrolyt

Jedna sa o vodi¢ prvej alebo druhej triedy, v zéavislosti od spdsobu vedenia elektrického
pradu. U vodicov prvej triedy vedu elektricky prad elektrony a u vodica druhej triedy sa jedna
0 16ny. Pri navrhovani flexibilnych batérii, zohrava vyber elektrolytu velku tlohu. Je dolezité
zohladnovat’ viacero faktorov a to napr. pouzité materiadly pre jednotlivé komponenty, ich
chemické zloZenie a iné.

Vlastnosti, ktoré by mal kazdy elektrolyt spiiiat’ je vysoka vodivost a predovietkym
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¢o najviac neutrdlne pH. Ak je pouzity elektrolyt so zasaditym pH, moze dojst’ k oslabeniu
chemickych reakcii.

Pre batérie Zn/MnO, sa Casto vyuziva elektrolyt KOH a NH,Cl. KOH je vodny roztok
vysoko koncentrovaného hydroxidu draselného (> 30 % hmotn.) obsahujuci gelové ¢inidlo,
ako je karboxymethyl celuldza, polyakrylat sodny alebo kyselina polyakrylova. Doélezitou
formuléaciou elektrolytu je oxid zino¢naty, ktorym je nasyteny. Niekedy dochadza k presyteniu
elektrolytickou anodizéciou zinku v roztoku hydroxidu draselného. V pripade potreby je mozné
pridat’ niektoré anorganické alebo organické inhibitory. [20]

Leclancheho ¢lanok obsahuje vodny roztok NH,CI zmieSany s chloridom zino¢natym
ako typicku elektrolyticki formulaciu (26 % hmotn. chlorid aménny, 8,8 % hmotn. chlorid
zino¢naty). Pridavok chloridu zino¢natého zabranuje tvorbe povlakov (crust) s chloridom
amonnym a ovplyviiuje rychlost’ tvorby gélovej pasty. Rozpustené soli zinku poskytuju mieru
ochrany proti kor6zii v pripade elektrolytov KOH a NH,C1 (znizenie o 60-80 %) tym, Ze

posuvaju korodzny potencidl na viac andédovych hodnét. [21]

4.3 Elektrody

Materidly elektréd su dostupné vo forme prasku (nutnost d’alSieho spracovania) alebo
suspenzie. Zamerom réznych vyskumov elektrodovych past je ndjst’ optimalizované pasty
vhodné pre tlaé. Castice elektrod su suspendované vo viacerych kombinaciach spojiv

a rozpustadiel.

Negativny elektrodovy material - anoda
Casto vyuzivanymi st zinkovo-uhlikové ¢lanky. Kedysi bola andda tvorena zo zliatiny na bazy
zinku, ktord zvyc¢ajne obsahovalaurcité mnozstvo olova (pre zlepSenie kvality tvarnenia) akadmia
(pre spevnenie zliatiny), ktoré zaroven posobili ako inhibitory korézie. Dnes sa v§ak mnozstvo
legujucich zlucenin obsiahnutych v zinkovej andde znizilo (0,2-0,4 % olova, 0,03—0,06 %
kadmia), alebo uplne vypustilo z dévodu ochrany Zivotného prostredia. Tieto obmedzenia st
vSak rozhodujuce u ¢lankov obsahujucich chlorid zino¢naty a to z dovodu nadmernej tvorbe

plynného vodiku. Alternativnou nahradou méze byt’ napr. galium, indium, cin, bizmut a to bud’
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ako zliatina, alebo ako rozpustena sol’ pridana do elektrolytu. Dnes sa inhibitory pridavaju bud’

priamo do elektrolytu, alebo pocas nateru papierového separatora. [20]

Pozitivny elektrodovy material — katoda
Ako katodova elektroda sa Casto pouziva oxid manganicity (MnO,). Charakteristické vlastnosti
zavisia od individualnej krystalickej Struktury, r6zneho stupnia hydratdcie a aktivity oxidu
manganic¢itého. Potencidly oxidu manganicit¢tho st navySe ovplyvnené pH elektrolytu.
Viacsina zinkovo-uhlikovych batérii je obmedzena katodou. V pripade beznych batérii sa
aplikuju Styri rézne typy oxidu manganicit¢ého: (NMD alfa a beta Struktira), aktivovany
oxid manganic¢ity (AMD), chemicky syntetizovany oxid manganicity (CMD, delta Struktara)
a elektrolyticky oxid manganicity (EMD, gama Struktara). Ako je vidiet' na obrazku 5 , potencial
sposobeny y-MnO, je vyssi ako potencial B-typu, Co naznaluje, ze y-MnO, je vyhodnejsi
apreto je v pripade batérii Zn/MnO, Ziadanejsi. Je zrejmé, Ze potencial MnO2 nie je konStantny,
ale klesd so zvySujicim sa stupfiom vyboja, o je v rozpore s konStantnym potencidlom

pozorovanym v elektrodach HgO/Hg a AgCl/Ag. [20]

xin MnQO, for f-MnQO, (I & II)

2.0 1.5 1.0
+0.2 T T T T T r r r '

i 7-MnO,, OCV
oF 7-MnO,, CCV
A -MnO, (Il), OCV

f-MnQ, (1), OCV
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Potential vs Hg | HgO (9 mol L™ KOH) (V)

Obrazok 5 - Potencidl otvoreného elektrického obvodu a potencial vybijania - a y-MnQO, pri

konstantnom prude s roznymi podmienkami vybijania pri 9 mol I-1 KOH a 23 °C [20]
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Oxid mangani¢ity ma len I'ahké polovodicové vlastnosti. Aby sa zlepSila jeho elektricka
vodivost’, priddva sa do neho chemicky inertny grafit, alebo acetylénové sadze. Ddlezitou
vlastnostou uhlika je tiez jeho absorpéné spravanie voci elektrolytu. Taktiez poskytuje
stlacite'nost’ a pruznost’ pri spracovani katdodovej zmesi. V si€asnosti sa acetylénové sadze
pouzivaju hlavne ako vodiva prisada. Grafit sa pouziva len ojedinele. Clanky obsahujuce
acetylénovu Ciernu zvycajne poskytuju vynikajucu preruSovanu prevadzku, zatial' o Clanky

s grafitom dobre funguju pri vysokych prudoch, alebo pri kontinualnej zat'azi. [20]

4.3.1 Tlacové formulicie pre tla¢ elektrodovych vrstiev

Na vytvorenie batérie boli vyvinuté tlacené anddy, katody a vrstvy elektrolytu. Pre vrstvy anddy
a katody st nevyhnuté vhodné elektrédové materialy, ktoré je mozné vytlacit’. Na tento ucel
je potrebné vyvinut’ elektrody, ktoré st obsiahnuté aktivnou latkou, ktora plni funkciu spojiva
a zéaroven je vhodna pre tlac. [22]

Pozadované kritéria pre pouzité elektrody si: vysoké napitie v otvorenom obvode
v elektrolyte KOH, nizka miera kordzie, miniméalna polarizacia elektréd, vysokd Gc¢innost’
vyuzitia materidlu, vplyv na Zivotné prostredie, nizSie naklady na material. [23]

Na vyhodnotenie vykonnosti, rychlosti a Zivotnosti batérii sa pouziva elektrochemicka
impedancna spektroskopia (EIS), ktord sa taktiez pouZziva na urcenie odolnosti elektrolytu
a odolnosti voci polarizacii celkového vnutornému odporu. Galvanostatické merania (GD)
sa vykonavaju na urcenie napitia v otvorenom obvode (OCV), percentudlneho vyuzitia
a vnutorného odporu. Chemické zlozenie elektrodovych vrstiev pred a po vybijani je merané

pomocou rontgenovej fotoelektronovej spektroskopie (XPS). [24]

4.3.2 Zn/MnO, batérie

Batérie z oxidu manganicitého a zinku st najbeznejSie komercéne dostupné batérie a to vd’aka
ich nizkym vyrobnym nakladom, vysokej kapacite a ich nulovému obsahu ortute. Pre splnenie
vyssie uvedenych spominanych kritérii sa pripravili vysoko porézne a dendritové elektrolytické

zinkové prasky. Vo vSeobecnosti je pozadovana Cistota zinku alebo zliatin zinku 99,99 %. [22]

25



Prostrednictvom skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a rontgenovej difrakcie
(XRD) st studované charakteristické vlastnosti elektrolytickych praskov zinku. Zinkové prasky
sa mozu pouzit’ aj v mnohych inych zinkovych batériovych systémoch, ako st Zn - AgO, Zn - Ni
a Zn - vzduchové ¢lanky atd’. Elektrochemicky vykon ¢lanku je skimany metédou impedancne;j
spektroskopie a experimentami s galvanostatickym vybojom. [22]

Elektrody su zlozené z praskov, aditiv, bezného polymérneho spojiva a rozpustadla,
ktoré ovplyviiuji viskozitu pasty. Ako polymérne spojivd a rozpustadla st pouzité
poly(vinylidénfluoridhexafluérpropylén), (PVDF-HFP, Kynar Flex 2801) a n-metyl-2-
pyrolidon (NMP, Sigma Aldrich). Elektroda zinku pozostava z 95 % hmotn. zino¢natého prasku
(Alfa-Aesar) a 5 % hmotn. PVDF-HFP. Elektroédy oxidu manganiCit¢ého (MnO,) obsahovali
90 % hmotn. aktivovaného MnO, prasku (Alfa Aesar), 6 hmotn. vodivého plniva acetylénovej
sadze (AlfaAesar)a4 % hmotn. PVDF-HFP. Gélovy elektrolytsaskladdzozmesil:1 PVDF-HFP
a 0,5 M roztoku trifluormetansulfonatu zino¢natého rozpusteného v ionovej kvapaline
1-etyl-3-methylimidazoliumtrifluormetansulfonatu(BMIM “Tf).I6novékvapaliny sipouzivané
kvoli ich jedine¢nym vlastnostiam, vratane zanedbatel'ného tlaku par, vysokej elektrochemickej
a teplotnej stabilite a dobrému transportu i6nov. [22]

Elektrochemické vlastnosti elektrolytu boli optimalizované, vzhl'adom na koncentraciu
zino¢natych soli v rozmedzi 0-0,75 M. Na stanovenie stability elektrochemického potencialu
elektrolytu sa pouzila cyklickéd voltmetria. Pri vSetkych koncentraciach vykazovali elektrolyty
zanedbatel'ni hustotu prudu a preto boli stabilné medzi 0 a 3 V vzhl'adom k zinku. Dané
potencidlové okno je dostatocné na prevadzkové napétie batérie medzi 1-2 V. Pridanim soli
k i6novym kvapalinam vedie k zniZeniu iénovej vodivosti, o je spojené so zvySenim viskozity
elektrolytu s rastiicou koncentraciou. Zatial’, o prudova hustota vykazuje rastuci trend s vys$$imi
koncentraciami zinoc¢natych soli v ionovej kvapaline, ¢lanky uZz nevykazuju reverzibilné
spravanie Zn/Zn** nad 0,5 M (obrazok 6). Z tychto vlastnosti sa zistilo, ze 0,5 M koncentracia

zinocnatych soli v BMIM + Tf ma najziadanejsie elektrochemické a fyzikéalne vlastnosti. [22]
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®0,75M

Anodic current density (mA/cmA2)

Obrazok 6 - Opakované rozpustanie zinku v elektrolyte o koncentracii pod 0,5 M

zinocnatych soli [22]

Kopolyméry PVDF-HFP sa casto pouzivaji v gélovych elektrolytoch kvoli ich
schopnosti zostat’ Struktirne robustnym materidlom pri absorpcii velkych objemov kvapaliny.
Mozno tvrdit, ze i6nova vodivost’ gélového elektrolytu sa v porovnani s vlastnostami
kvapalného elektrolytu zanedbatel'ne znizuje a preto je vhodny pre batérie, ktoré vyzaduja

vysoku vykonnost. [22]

4.3.3 Primarna zinkovo-strieborna batéria

Systém  strieborno-zinkovych batérii je obzvlast atraktivny pre tla¢ kvoli jeho
vlastnostiam, ako je vysoké Specifickd energia (200 Wh kg' ) a dobra energeticka hustota
(750 Wh dm?) a stalost’ na vzduchu. Na druhej strane, nevyhodou tychto batérii st vysoké
naklady samotného oxidu strieborného, no i napriek tomu st tieto batérie vhodnym kandidatom
pre systém tlacenych batérii. [23]

Pri strieborno-zinkovych batériach sa pouZziva stabilnejsi, menej alkalicky, rozpustny
oxid strieborny (Ag,0). Pre obe elektrody Ag,O a Zn mézu byt pouzité dva druhy polymérneho
spojiva a to konkrétne polyvinylidénfluorid (PVDF) a polyvinylalkohol (PVA). PVDF je
hydrofobny inertny polymér. PVA obsahuje hydroxylové skupiny, ktoré maji schopnost’
ul'ahcit” transport hydroxidovych iénov na povrchu elektrody. Poskytuje mechanicku stabilitu
prostrednictvom i6nového zosietovania Na® i6nov s hydroxylovou funkcénou skupinou

polyméru. TaktieZ treba spomenut’, ze pouzitie acetylénovych sadzi nevedie k predpokladanému
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znizeniu vnitorného odporu, alebo k zvySenému vyuZitiu Ag O, avSak ich pridanim mo6ze viest’

k zvysenej colombickej ti¢innosti sekundarnych Ag-Zn batérii. [23]

Optimalizacia Ag,0 elektod
Vysokého vyuzitia Ag O sa dosiahlo pouzitim nizkeho podielu PVA ako spojiva. Jednym
z vysvetleni znizeného vyuZitia je to, ze PVA ako polymérne spojivo je oxidované na keton,
ktory sposobuje redukciou Ag O v pritomnosti hydroxidovych iénov. Naopak pri pouziti
PVDF spojiva sa spozorovalo nizke vyuZitie Ag,O. Toto nizke vyuzitie bolo pripisané nizke;
mechanickej stabilite polyméru v alkalickom prostredi. PVDF je hydroféobny polymér a na
rozdiel od PVA nemdZze i6novo zosietovat s ionmi Na' alkalického elektrolytu. Pridanie
acetylénovych sadzi nezlepSilo vyuzitel'nost’ Ag,O a ani neviedlo k znizeniu vniitorného odporu

¢lanku, podobne ako tomu bolo aj v pripade PVA spojiva. [23]

Optimalizacia Zn elektod
Podobne, ako pri AgO elektrédach sa pouzilo PVA a PVDF spojivo s prisadou acetylénovej
sadze. Formulacia obsahujiica 1 % PVA, 2 % PVA/3 % acetylénové sadze a 2 % PVDF
vykazovali vSetky podobny vnutorny odpor a OCV (napétie v otvorenom obvode). Pridanie
acetylénovej sadze nemalo vyznamny vplyv na vyuzitie zinku. 1 % PVA spojivo dosahovalo
najvyssie vyuzitie zinku. [23]

Ako spojovaci material do elektrodovych past so zlozenim H,O:KOH:PEO v pomere
50:25:25 mdze byt pouzity polyetylenglykol (PEO) a methylceluléza. PEO ma schopnost’
i6nového zosiet'ovania v alkalickom elektrolyte so sodikovymi iénmi.

Elektrolyty s vysSou molekulovou hmotnostou PEO (Mv = 600 000) vykazuja nizsiu
hodnotu vnitorného odporu v porovnani s niz§ou molekulovou hmotnost'ou PEO elektrolytov

(Mw = 12 000). To moze byt spdsobené zvysenym podielom vody v elektrolyte. [23]
4.3.4 Primarna zinkovo-vzduchova batéria

V zinkovo-vzduchovych batéridch sa katdoda Casto vyraba z pérovitého uhlika, kde kyslik

reaguje s vodou a vytvara OH". Je dolezité zabezpelit permeabilitu a difuziu vzduchu
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a taktiez vodivost’ elektrod. Tradicné uhlikové elektrédy nie st flexibilné, nakol’ko uhlik sa
za podmienok ohybania znehodnocuje. Jednym z moZznych rieSeni tohto problému je, Ze pri
vyrobe sa do uhlikovej peny pridé viac spojiv, ¢o mdze viest’ k zvyseniu elektrického odporu.
Dal$im sposobom je aplikacia speviiovacej vrstvy na uZ existujucu uhlikovi penu. [24]

Ako vodiva prisada na zvysenie vodivosti elektrody sa do anody pridali viacvrstvové
uhlikové nanotrubice . Z dovodu hydrofobnych vlastnosti viacvrstvovych uhlikovych nanotrubic
sa jednotlivé trubice mézu nahromadit’ a tak vyplnit’ medzery medzi ostatnymi ¢asticami, ¢o
vedie k vytvoreniu vodivych sieti. Nahromaden¢ zhluky viacvrstvovych uhlikovych nanotrubic
su vhodnejSie nez vécsie Castice napr. grafit. Na porovnanie je na obrazku 7 uvedena vzorka
¢istenych viacvrstvovych uhlikovych nanotrubic. Zvycajne su uhlikové nanotrubice zamotané
a zoskupené do vicsich zhlukov. Bolo tiez pozorované, ze tieto Cistené viacvrstvove uhlikové
nanotrubice boli priblizne 20 nm Siroké. Spojivové polyméry spajali navzajom cCastice elektrody,

aby sa zachovala pruznost’. [24]

Obrazok 7 - SEM obrazy elektrody (vzorky MWCNT) [25]

V jednej zo $tudii sa dospelo k zaveru, Ze ¢lanky s va¢§im obsahom viacvrstvovych uhlikovych
nanotrubic mali nizSiu elektrodovu odolnost’, ¢o viedlo k vySSiemu napitiu pdsobiacemu na
vonkajsiobvod.Akosaocakévalo, vys§iemnozstvoviacvrstvovychuhlikovychnanotrubic zvysilo
vykon ¢lankov, avSak dosiahnutie urcitého mnozstva viacvrstvovych uhlikovych nanotrubic
v elektrode viedlo k vzniku trhlin a rozpadu, spdsobeného povrchovym napétim vody. Hoci vyssie
mnozstvo viacvrstvovychuhlikovych nanotrubic poskytovalo lepsiu vodivost’, vyzadovalo to tiez
viac spojiva na udrzanie neporusenosti a pruznosti elektréd. ZvysSenie mnozstva viacvrstvovych

uhlikovych nanotrubic a spojiv v andde tiez znizilo mnozstvo aktivneho zinku. Vysledkom toho

29



bolo, Ze elektrody s vysokym obsahom viacvrstvovych uhlikovych nanotrubic (12 % a 16 %)
vykazovali nizsi vykon. [24] Reakény mechanizmus v zinkovo-vzduchovom ¢lanku je podobny
ako jetomuaj priinych MnO,-zinkovychbatériach KI'iovy elektrochemicky proces prebiehajaci
v neutrdlnom siranovom elektrolyte je oznacovany ako donor protonov, o viedie k tvorbe

MnOOH z MnO2. [24]
2 MnO,+ Zn(s) + 2 H,O(l) — 2 MnOOH(s) + Zn(OH) (s) [24]

Na vzdusnom kysliku by mohlo djst’ k spitnej oxidacii Mn (III) na Mn (IV). Vac¢sie mnozstvo
MnO, by mohlo ul'ahCit’ reakciu, pretoze MnO, je slaby vodic, ¢o vedie k vySSiemu odporu

elektrody. [24]

4.4 Separator

Je nevodiva, priepustna membrana, ktora umoznuje pohyb nosicov naboja a oddel'uje anddu
od katody. V oblasti ¢lankov sa bezne pouziva separator obsahujuci viacero vrstiev, z ktorych
aspoil jedna je membranovy material. Tato vrstva musi byt kompatibilnd s elektrolytom
v ¢lanku, musi byt dostato¢ne permabilnd na umoznenie priechodu elektrolytovych idnov,
no zaroven by mala minimalizovat akékol'vek procesy, alebo reakcie, ktoré nepriaznivo
ovplyviiuju elektrochemicktl G€innost’ batérie. Taktiez je ddlezité, aby mal zvoleny separac¢ny
material dobra tepelnu stalost’ a dobri odolnost’, alebo inertnost’ vo¢i zdsadam. [25]

Casto pouzivanym separaénym materialom je papier, ktory ma vynikajucu flexibilitu,
avSak mechanické pevnost’ papiera je nizka a nanocastice moézu cez papier unikat’ a sposobit’
skrat. S'ubnym separa¢nym materialom st polymérne folie, vyznacované vysokou iéonovou
vodivostou a flexibilitou. Casto pouzivanymi kopolymérmi st PVA a poly PAA. Vyhodou
tychto polymérov je, ze na rozdiel od papiera dokazu udrzat’ va¢sie mnozstvo elektrolytu. Avsak
polyméry maju tendenciu byt v neutralnom elektrolyte mikké. Taktiez sa musi dosiahnut’ ich
nehybnosti na substrate pre mechanickt pevnost’. Na vyrieSenie tychto problémov bol vyvinuty
papier, ktory bol potiahnuty polymérom PAA - PVA a nésledne bol syntetizovany, ¢o viedlo
ku sietovaniu, ktoré udrzalo vel'ké polymérne molekuly prepojené a vytvorilo siet’, ktora

by udrzala elektrolyt a zaroven zabranila prenikaniu malych Castic z elektrod. [24]
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5. Experimentilna cast’

V tejto praci boli pomocou tladovej techniky zhotovované tenké flexibilné batérie. Clanky
pozostavali zo Zn an6dy a MnO, katddy. Jednotlivé komponenty ¢lankov boli usporiadané nad
sebou (vrstvené usporiadanie). Tla¢ prebiehala na poloautomatickom siet'otlacovom stroji (EB
Printing Machine S - 200 HF). Ako potla¢any substrat boli zvolené folie Melinex ST504, ktoré
sa vyznacuju vysokou odolnost’ou voci rozpustadlam, vodivym atramentom a lakom.

Ako elektrody boli pouzité rozpustadlové formulécie obsahujuce zinok (pouzita
formuldcia Zn 1 alebo Zn II) pre anddu a rozpustadlové formulacie obsahujiice MnO, pre
katodu. Ako elektrolyt bola pouZzita formuldcia s hlavnou ionovou prisadou na bazy ZnCl..
Pro meranie vybijacich charakteristik bol pouzity potenciostat ORIGALYS ORIGAFLEX —

OGF500 so zdrojom ORIGAFLEX-OGFPWR.

5.1 Priprava siet'otlacovej formy
Pomocky
Na zhotovenie sietotlacovej formy boli pouzité:
- sietotlacovy ram s napnutou siet'ovinou zo syntetickych vlakien
- roztok pre odmastenie sietoviny
- svetlocitlivy roztok
- korytko na nanasanie svetlocitlivého roztoku na sietovinu
- upinacie zariadenie pre sietotlacovt formu
- fotocitliva predloha
- kontaktny kopirovaci ram
- suSiaca jednotka, do ktorej sa ovrstvené ramy vkladaju vo vodorovnej polohe

- tlakova pistol’ na odstranenie nevytvrdenej svetlocitlivej vrstvy zo sietoviny
Postup pripravy sietotlacovej formy
Boli pripravované 3 druhy sit s hustotou sietovin: 24, 43 a 120 vl./cm.

Pred nanesenim emulzie na novo napnutt siet'otlacovu formu bola sietovina oplachnuta.
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Nasledne bol na celu plochu sietoviny naneseny odmast’ovaci roztok a to z oboch stran. Je
dolezité, aby odmastenie bolo dokladné, pretoze zabezpecuje pevné zakotvenie svetlocitlivej
emulzie a jej dlhu Zivotnost’. Po kratkej dobe posobenia bolo sito oplachnuté a ususené.

Na odmastené sito bola pomocou korytka, v troch krokoch, nanesena svetlocitliva
emulzia a to dvakrat z tlacovej a raz zo stierkovej strany. Je ddlezité, aby bolo rovnomerne
nanesené dostato¢né mnozstvo svetlocitlivej emulzie, inak by mohlo d6jst’ k netiplnému pokrytiu
a odkrytiu netlaciacich miest. Medzi jednotlivymi krokmi nandSania emulzie nasledovalo
susenie pri teplote 40 °C.

Na pripravenu sietovinu bola umiestnend necitatelnou stranou, pozitivna fotocitliva
predloha. Nasledne sa sietotlacovy ram spolu s predlohou umiestnili do vdkuového ramu,
kde bol vykonany osvit. Pre kazdu sietotlacovil formu bola nastavend ind doba osvitu. Pre
sietotlacovi formu s hustotou sietoviny 120 vl./em - 150 sekund a pre sietotlacova formu
s hustotou sietoviny 43 vl./cm - 480 sekind. Miesta, ktoré boli osvietené sa vytvrdili
anevytvrdené miesta sa vyvolali pridom vlaznej vody. Po vyvolani sa siet'otlacova forma susila
v susiacej jednotke.

Po vysuseni sa sietovina skontrolovala a bol vykonany dodato¢ny retus. Tzn., Ze vady
alebo neziaduce vol'né miesta sietoviny sa pomocou Stetca prekryli vykryvacim roztokom. Po
uschnuti vykryvacieho roztoku sa forma ususila a urobil sa dodatocny osvit.

Pri nanaSani emulzie, aZ po vyvolavanie, bolo dolezité aby sa do miestnosti nedostalo

UV ziarenie. Preto bol proces pripravy vykondvany v temnej miestnosti.
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5.2 Priprava batérii
5.2.1 Usporiadanie batérie

Na obrazku mozno vidiet’ rozvrhnutie jednotlivych aktivnych vrstiev batérie.

Substrat Kolektor

Elektrolyt

Separator

Elektrody

Obrazok 8 - Schematickeé zobrazenie pripravovanej tenkej flexibilnej batérie

5.2.2 Tla€ jednotlivych komponentov ¢lanku
Este pred samotnou tlacou boli pripravené substratové folie, ktoré boli narezané na rozmery

10,5 x 14,8 cm. Jednotlivé substraty mali v priemere okolo 2,7060 g.

1. séria tlacenych batérii
Na prvu sériu batérii boli pouzité sietotlacové formy s hustotou sietoviny 120 (kolektor)
a 43 (elektrody) vl./cm.

Ako prvé sa tlacili vrstvy kolektoru na baze striebornej kompozitnej pasty AG1. Po
ich vytlaceni boli vzorky vlozené do suSiarne, na teplotu okolo 120 °C po dobu 30 minut. Po
ich vysuSeni bola na vzorky s Ag vrstvou vytla¢ena vrstva uhliku (GH200). Potlacené vzorky
boli opét’ vlozené do susSiarne. Po uplynuti 30 minut boli vzorky zvazené. Priemerna hmotnost’
vytlacenych vrstiev bola okolo 0,1163 g. Po ich zvazeni nasledovala tla¢ kladnej elektrody
Zn-typ 1. Pre elektrédy bolo pouzité sito s hustotou sietoviny 43 vl./cm. Po vytlaceni Zn
elektrody boli vzorky vlozené do suSiarne po dobu 40 minut pri teplote 120 °C a nasledne boli
zvazené. Ich priemerna hmotnost’ bola zhruba 0,0826 g.

Nasledne bola vytlacena vrstva MnO,, ktora bola poslednou tla¢enou vrstvou v ¢lanku.
Tato formulacia bola tlacend ako 1, 2 a 3 vrstvy systémom mokra do suchej. Po jej vytlaceni

nasledovalo suSenie a vazenie. Jedna vrstva MnO, mala hmotnost’ v priemere okolo 0,0929 g,
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2 vrstvy mali hmotnost’ okolo 0,1616 g a tri vrstvy mali hmotnost’ okolo 0,2081 g.
Po zlozeni tychto batérii bohuzial’ nebolo dosiahnutych ocakavanych vysledkov a to
pravdepodobne z dovodu prerdzania elektrolytu cez uhlikova vrstvu az ku Ag kolektoru, ¢o

spdsobilo rapidne zniZenie napitia. Z tohoto dovodu nebudu d’alej v tejto praci rozoberané.

2. séria tlacenych bateérii
Na druhu sériu batérii boli pouzité rovnaké siet'otlacové formy ako u predoslej série. Postup
bol takmer rovnaky ako v predoslej sérii s tym rozdielom, Ze vytlacena uhlikové pasta (GH200)
bola potlacena d’alSou nosnou vrstvou uhliku, ¢o by malo zabranit’ prenikaniu elektrolytu az
ku kolektoru. Uhlikova pasta bola tlacena ako 1, 2 a 3 vrstvy systémom mokra do suchej. Po
potlaceni Ag vrstvy uhlikovou pastou GH200, jej vysuseni pri teplote 120° C, po dobu 30 minut
a zvazeni jednotlivych vzorkov, nasledovala tla¢ Zn pasty (Zn-typ 1). Ako posledna sa tlacila
MnO2 pasta a to opat’ 1, 2 a 3 vrstvy. Potom nasledovalo suSenie a vazenie. V tabulke 1 je
mozné vidiet hmotnost’ vytlacenych elektrodovych vrstiev s prisluSnym poc¢tom MnO, vrstiev

pre jednotlivé batérie.

Tabulka 1 - Pocet vytlacenych elektrodovych past a ich hmotnost

Substrat Pocet vrstiev Zn Pocet vrstiev MnO,

Batérie +Ag/C vrstva| Zn-typ 1 (2) MnO, (2)
(2)

AF 014 2,6934 I 0,0603 111 0,2333
AF 015 2,7123 I 0,0565 II 0,1732
AF 016 2,6920 I 0,0533 I 0,0976
AF 017 2,7100 I 0,0513 II 0,1450
AF 018 2,7086 I 0,0513 I 0,0933
AF 019 2,7074 I 0,0506 11 0,2194
AF 020 2,7186 I 0,0498 11 0,2211
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3. séria tlacenych batérii
Na tretiu sériu batérii boli pouzité siet'otlacové formy s hustotou sietoviny 120 (kolektor), 43
a 24 (elektrody) vl./cm.

Postup tlacenia vrstiev je rovnaky ako v predoslych séridch s tym rozdielom, Ze ako
nosnd uhlikova vrstva bola pouzitd formulacia C1. Pre kladnti elektrodu boli pouzité dva druhy
formulacii, Zn-typ 1 a Zn-typ 2 s poctom vrstiev 1. Katédova vrstva bola opét’ pouzitd na bazy
MnO, a to 1, 2 a 3 vrstvy. V tabul'ke 2 mozno vidiet hmotnost’ jednotlivych vrstiev pre pasty

Zn-typ 1, Zn-typ 2 a MnO,,.

Tabulka 2 - Pocet vytlacenych MnQO, vrstiev, hmotnost vytlacenych elektrdd a typ pouzitej

Zn pasty
Substrat Pocet Pocet
Batérie +Ag/C vrstievn Zn-typ 1 Zn-typ 2 vrstiev MnO,
vrstva Zn (2) (2) MnO, (2)
(2)
AF 030 2,7240 I 0,0789 11 0,2785
AF 034 2,7369 I 0,0801 II 0,1771
AF 035 2,7410 I 0,0802 I 0,0760
AF 037 2,7823 I 0,0795 II 0,1813
AF 038 2,7482 I 0,0810 I 0,0772
AF 042 2,7419 I 0,2738 I 0,3662

Pre batériu AF_042 bolo pouzité sito s hustotou sietoviny 24 a pre ostatné batérie bolo pouzité
sito s hustotou sietoviny 42 vl./cm.

Je dolezité spomenut’, ze pred kazdou tlacou bola siet'otlacova forma zbavena necistot
a prachu, ktoré by mohli spdsobovat’ upchatie tlacovych miest sita. TaktieZ po tlaci jednotlivych

formulacii bolo sito spolu so stierkou a predtierkou ocistené.

5.2.3 Nanesenie elektrolytu a zapuzdrenie batérie
NanaSanie elektrolytu a aj samotné zapuzdrenie bolo vykonané ru¢ne. Po vytlaceni kolektorove;j

vrstvy a elektrod bol naneseny elektrolyt. Elektrolyt sa nanasal pomocou injekénej striekacky

35



a bol rovnomerne rozotrety na vrstvu katody (polovicné mnozstvo), na ktory bol nésledne
poloZeny separacny material. Ako separator bol pouzity filtracny papier o velkosti elektrod.
Na separator bola nanesena d’alSia vrstva elektrolytu. Celkové mnozstvo elektrolytu pre vSetky
série batérii bolo v priemere 0,8686 g. Aby pri zapuzdreni nedoslo ku kontaktu elektrolytu

s tesniacou vrstvou, bol elektrolyt nanaSany aspont 2 mm od okrajov.

5.3 Charakteristické vlastnosti zhotovenych batérii

Vlastnosti zhotovenych batérii boli hodnotené viacerymi spdsobmi. Bolo hodnotené
samovybijanie a to postupom, pri ktorom sa meralo napétie jednotlivych batérii pri OCV
v priebehu ¢asu, bez zat'aZenia a pri izbovej teplote. Merania boli opakovane vykonavané a to
v rozmedzi niekol’kych dni. Dal§ie spdsoby hodnotenia batérii pre jednotlivé série boli zamerané
na vel'kosti kapacity, $pecificku kapacitu a vybijaciu energiu. Dalej bola porovnavana odchylka
pre jednotlivé sposoby hodnotenia a to pre batérie, ktorych priprava bola rovnaka. Ako posledné

sa porovnavali uz spominana kapacita, Specificka kapacita a vybijacia energia pre napitie 0,7 V.

5.3.1 Meranie napitia v zavislosti na ¢ase - samovybijanie
Pomocou voltmetra bolo v deit kompletizacie batérie zmerané jej napétie. Bez akéhokol'vek
zat'azenia batérie sa jej napétie meralo opakovane, po niekol'kych dioch. Jednotlivé hodnoty

napitia pre danu batériu a vyvoj jej OCV st uvedené v tabul’ke 3, resp na obrazku 9.

Tabulka 3 - Napdtie batérii k prislusnym diiom

Den 0 0 1 3 4 9 22 23 32 35 40

V]

AF 031 | 1,496 | 1,506 | 1,489 | 1,472 | 1,469 | 1,460 | 1,456 | 1,456 | 1,455 | 1,454 | 1,455

AF 033 | 1,497 | 1,504 | 1,472 | 1,447 | 1,449 | 1,452 | 1,455 | 1,435 | 0,668 | 0,639 | 0,837

AF 036 | 1,500 | 1,491 | 1,472 | 1,464 | 1,465 | 1,460 | 1,455 | 1,454 | 1,450 | 1,449 | 1,446

AF 039 | 1,513 | 1,496 | 1,465 | 1,422 | 1,431 | 1,384 | 1,359 | 1,319 | 1,335 | 1,337 | 1,337

AF 040 | 1,517 | 1,490 | 1,479 | 1,469 | 1,468 | 1,464 | 1,462 | 1,463 | 1,459 | 1,459 | 1,460

AF 041 | 1,503 | 1,505 | 1,497 | 1,477 | 1,474 | 1,460 | 1,458 | 1,457 | 1,456 | 1,455 | 1,456
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Obrazok 9 - Zavislost napdtia batérie na case (prerusovana spojnica je pre zlepsenie

vizualizdcie a nepredstavuje redlny trend medzi jednotlivymi bodmi)

Obrazok 9 znazornuje priebeh samovybijania jednotlivych batérii. Na analyzu boli pouzité
batérie druhej série, ktoré obsahovali anddovu pasta Zn-typ 1 alebo Zn-typ 2 v kombinacii
s 1, 2 alebo 3 vrstvami MnO,. Ako moZno vidiet’ z obrazku, pri batérii AF_033 doslo v 23. dni
k pomerne vysokému zniZeniu napétia. Tento pokles mohol byt’ spésobeny nahlym unikom
elektrolytu, ¢i neocakavanou vnitornou reakciou. U batérie AF 039 je mozno pozorovat’ vyssi
pokles napétia v porovnani so zvySnymi batériami. Od 9. diia merania sa vSak batéria pomerne
ustali a udrzuje si konStantné napitie (cca 1,33 V). Tento pokles napitia mohol byt sposobeny
menS$im mnozstvom nanosu MnO, pasty v kombinacii s anédovou pastou Zn-typ 1. U zvySnych

batérii mozno pozorovat’ relativne stale napétie, pohybujtice sa okolo 1,46 V, a to po dobu 40

dni.

5.3.2 Meranie vybijacich charakteristik

Kapacita, Specificka kapacita a vybijacia energia sa merali az do napitia 0,7 V. Batérie boli
testované pri konstantnej zatazi 300 pA. Namerané hodnoty boli porovnané a ich rozdiel bol
uvedeny v percentach. Za 100 % bola povazovana batéria s najvysSou nameranou hodnotou

kapacity/Specifickej kapacity/vybijacej energie.
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Vybijacie cykly pre 2. sériu batérii
Z druhej série boli vybrané batérie AF 014, AF 015, AF 019 a AF_020. Vyber batérii bol na
zéklade podobnych navazok MnO, vrstiev (Tabul’ka 1). PoCiato¢n¢ napitia pre zvolen€ batérie

st uvedené v tabulke 4.

Tabulka 4 - Pociatocné napditie pri vybijacich cykloch

AF 014 AF 015 AF 019 AF 020

Pociatocné napétie
1,534 1,526 1,531 1,519

[V]

Naobrazku 10 bolaanalyzovana zavislost napétia [ V] na spotrebovanomnédboji - kapacite [mAh].

1,6
1,4
1,2
——AF_014 _Zn-typ 1_MnO2-3v

0,8
AF_015_Zn-typ 1_Mn02-2v

0,6

Napatie [V]

0,4 AF_019 _Zn-typ 1_Mn02-3v
0,2

0 10 20 30 40

Kapacita [mAh]

Obrazok 10 - Zavislost napdtia [V] na spotrebovanej kapacite [mAh]

Batérie s vySSou hmotnostou MnO, vykazuju dlhSiu dobu vybijania ako batérie s nizSou
hmotnostou MnO,. Z grafu teda mozno vycitat, Ze vybijaci cyklus batérie AF_014 s 3 vrstvami
MnO, dosiahol maximalnej kapacity 29,7 mAh a trval najdlhSie, zatial Co vybijaci cyklus
batérie AF_015 s 2 vrstvami MnO, o maximalnej kapacite 19,6 mAh trval najkratSie, tzn. ze

tato batéria vykazovala najkratSiu Zivotnost’.

38



Na obrazku 11 bola analyzovana zavislost’ napitia [V] na Specifickej kapacity [mAh/g].

1,6

1,4 o

1,2

0,8

0,6

Napatie [V]

0,4

0,2

——AF_014_Zn-typ 1_Mn0O2-3v
AF_015_Zn-typ 1_MnO2-2v
AF_019_Zn-typ 1_MnO2-3v

50 100 150 200

Specificka kapacita [mAh/g]

Obrazok 11 - Zavislost napdtia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g]

Z obrazku 11 mozno vidiet’, Ze pri vybijacom cykle dosiahla najvyssiu Specificku kapacitu batéria

AF_014 s 3 vrstvami MnO, s maximalnou nameranou Specifickou kapacitou 171,6 mAh/g.

Batérie AF_015 s 2 vrstvami MnO, a AF_019 s 3 vrstvami MnO, dosiahli takmer rovnakych

hodnét maximalnej Specifickej kapacity a to s percentualnym rozdielom priblizne 2 %.

Specificka kapacita pre AF 015 je 167,8 mAh/g a pre AF 019 je 164,3 mAh/g. Tieto batérie

mali 4 % odchylku od batérie AF_014.

Na obrazku 12 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na vybijacej energie [mWh]

1,6
1,4

1,2

0,8

0,6

Napatie [V]

0,4

0,2

——AF_014_Zn-typ 1_Mn0O2-3v
AF_015_Zn-typ 1_Mn0O2-2v

AF_019 Zn-typ1_MnO2-3v

5 10 15 20 25 30 35 40

Vybijacia energia [MWh]

Obrazok 12 - Zavislost napdtia [V] na vybijacej energii [mWh]
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Z obrazku mozno vidiet, ze pri vybijacom cykle dosiahla najvyssiu vybijaciu energiu batéria

AF 014 s nameranou hodnotou 37,1 mWh. NajnizSiu vybijaciu energiu dosahovala batéria

AF 015 s nameranou hodnotou 24,3 mAh. Batéria AF_019 s vybijacou energiou 33,9 mWh

mala priblizne 8% rozdiel.

Pre porovnanie zavislosti kapacity, Specifickej kapacity a vybijacej energie na napiti boli na

obrazku 13, 14 a 15 uvedené dva typy batérii z druhej série, ktorych priprava bola identicka.

V tabulke 5 st uvedené pociatocné hodnoty napétia porovnavanych batérii a ich navazky st

uvedené v tabul’ke 1.

Tabulka 5 - Pociatocné napditie pri vybijacich cykloch

AF 016

AF 018

Pociato¢né napitie [V]

1,561

1,558

Naobrazku 13 bolaanalyzované zavislost napétia [ V] naspotrebovanom naboji - kapacite [mAh].
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Obrazok 13 - Reprodukovatelnost pripravy batérii

Na obrazku 13 mézno vidiet, Ze batérie, ktoré boli zhotovené rovnakym postupom, s rovnakymi

hmotnostami (rozdiel hmotnosti katdd cca 4,6 %) vrstiev, vykazuju takmer identicky priebeh

vybijacieho cyklu. Batéria AF_016 s 1 vrstvou MnO, dosiahla maximalnej kapacity 8,7 mAh

40



a batéria AF_018 s 1 vrstvou MnO, dosiahla maximalnej kapacity 8,4 mAh, Co je priblizne

4 % rozdiel v rovnakom trende ako je rozdiel hmotnosti katod.

Na obrazku 14 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g].
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Obrazok 14 - Reprodukovatelnost pripravy batérii

Specificka kapacita pre batériu AF 016 bola 198,3 mAh/g a pre batériu AF 018 bola
199,6 mAh/g. Priebeh vybijacych cyklov analyzovanych batérii je takmer identicky. Ich

odchylka je teda ekvivalentnd malému rozdielu vo véhe katod.

Na obrazku 15 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na vybijacej energii [mWh].
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Obrazok 15 - Reprodukovatelnost pripravy batérii
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Batéria AF 016 dosiahla maximalnej vybijacej energie 10,9 mWh a batéria AF_018 dosiahla

vybijacej energie o nie€o nizsej, konkrétne 10,8 mWh. Priebeh vybijacich cyklov analyzovanych

batérii je opét’ takmer identicky.

Vybijacie cykly pre 3. sériu batérii

Z tretej série boli analyzované batérie, ktoré sa lisili zlozenim Zn pasty a poctom vytlacenych

vrstiev MnO, pasty. Vybijaci cyklus bol opit’ testovany pri konStantnej zat'azi 300 uA. Pomocou

nameranych hodnot bola zistena kapacita, Specifické kapacita a vybijacia energia. Nasledne boli

porovnavané batérie typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2. Pociato¢né napdtia meranych batérii su uvedené

v tabul’ke 6 a navazky vytlacenych elektrodovych vrstiev su uvedené v tabul’ke 2.

Tabulka 6 - Pociatocné napditie pri vybijacich cykloch

Zn-typ 1 AF 030 AF 037 AF 038
Pociato¢né napétie [V] 1,504 1,506 1,511

Zn-typ 2 AF 034 AF 035 AF 042
Pociato¢né napétie [V] 1,502 1,519 1,504

Na obrazku 16 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na spotrebovanom naboji - kapacite

[mAh] pre batérie s anddovou pastou typu Zn-typ 1.
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Obrazok 16 - Zavislost napdtia [V] na kapacite [mAh]pre batérie Zn-typ 1
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Z obrazku 16 mozno vidiet, Ze spomedzi meranych batérii typu Zn-typ 1 dosiahla batéria
AF_030 s 3 vrstvami MnO, najvysSiu hodnotu kapacity, tj. 29,8 mAh a zarovefi mala najdlhSiu
dobu vybijania cca 100 hodin. Vybijacim cyklom a maximalnou hodnotou kapacity jej bola
podobna batéria AF_037 (priblizne 1 % rozdiel) s 2 vrstvami MnO,, ktora si ku koncu vybijania
ato 16,4 mAh ajej vybijaci cyklus bol najkratsi. Vzniknuta odchylka medzi batériami AF_030

a batérie AF_038 bola priblizne 45 %.

Na obrazku 17 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g] pre

batérie typu Zn-typ 1.
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Obrazok 17 - Zavislost napdtia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g] pre typ batérii Zn-typ 1

NajvysSiu hodnotu Specifickej kapacity dosiahla batéria AF_038 s 1 vrstvou MnO,
s maximéalnou hodnotou 213,6 mAh/g. Naopak batéria AF_030 s 3 vrstvami MnO, dosiahla
neumoziuje efektivne vyuzitie materialu. Rozdiel medzi batériami AF 038 a AF 030 je

priblizne 50 %. U batérii AF_ 038 a AF 037 sa jednd o 23 % rozdiel.
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Na obrazku 18 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na vybijacej energii [mWh] pre batérie

typu Zn-typ 1.
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Obrazok 18 - Zavislost napdtia [V] na vybijacej energii [mWh] pre batérie typu Zn-typ 1

Z obrazku 18 mozno vidiet, Ze batérie s 2 a 3 vrstvami MnO, vykazovali podobn¢ hodnoty (cca
s 3 % rozdielom) maximalnej vybijacej energie a spomedzi nich najvyssiu hodnotu vybijacej
energie dosahovala batéria AF_037 s 2 vrstvami MnO, a hodnotou vybijacej energie 37 mWh.
Batéria s 1 vrstvou MnO,, konkrétne batéria AF_038 dosahovala hodnoty 21,2 mWh, ¢o je

v porovnani s batériou AF 037 az 41 % rozdiel.

Na obrazku 19 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na spotrebovanom naboji - kapacite

[mAh] pre batérie s anddovou pastou typu Zn-typ 2.
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Obrazok 19 - Zavislost napdtia [V] na kapacite [mAh] pre batérie typu Zn-typ 2

44



Z obrazku mozno vidiet’, Ze najvyS$iu a najnizSiu kapacitu dosahovali batérie s jednou vrstvou
MnO,. Batéria AF_042 ma podobné vlastnosti ako batérie s 3 vsrtavmi a to z toho dovodu, Ze pre
tla¢ bolo pouzité sito s hustotou sietoviny 24 vl./cm, ¢o umoznilo viditelne vi¢si nanos MnO,
pasty. Ako mozno vidiet, batéria AF 042 dosiahla najvyssej kapacity s hodnotou 34,4 mAh
a onie¢o mensich hodnot dosiahla batéria AF 034 s rozdielom priblizne 5 %. Najniz8iu hodnotu

kapacity dosiahla batéria AF 035 s hodnotou 18,4 mAh. Rozdiel tychto batérii je priblizne 53%.

Na obrazku 20 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g] pre
batérie typu Zn-typ 2.
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Obrazok 20 - Zavislost napdtia [V] na Specifickej kapacite [mAh] pre batérie typu Zn-typ 2

Na obrazku 20 mozno vidiet, Ze najvyssiu hodnotu Specifickej kapacity dosahovala batéria

evve

hodnotou Specifickej kapacity 125,6 mAh/g. Rozdiel nameranych hodnét je 48 % a u batérii
AF 035 aAF 034 je rozdiel priblizne 24 %.
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Na obrazku 21 bola analyzovana zavislost’ napétia [V] na vybijacej energii [mWh] pre batérie

typu Zn-typ 2.
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Obrazok 21 - Zavislost napdtia [V] na vybijacej energii [mWh] pre batérie typu Zn-typ 2

Tak ako tomu bolo aj pri batériach typu Zn-typ 1, batérie s vdcSim nanosom MnO, pasty

vykazovali podobné hodnoty maximalnej vybijacej energie. Z obrazku mozno vidiet’, Ze batéria

AF_042 so silnejS$im nanosom MnO, pasty dosiahla najvysSej vybijacej energie a to 43,5 mWh,

zatial' Co batéria AF_035 s klasickou 1 vrstvou MnO, dosiahla hodnotu vybijacej energie

23,6 mWh. Rozdiel tychto dvoch batérii je priblizne o 46 %. Rozdiel medzi batériou AF 042

a AF 034 bol priblizne 8 %.

Na obrazku 22 bola porovnavand zavislost’ napétia [V] na spotrebovanom ndboji - kapacite

[mAh] pre batérie s anddovou pastou typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2.
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Obrazok 22 - Porovnanie zavislosti napdtia na kapacite pre batérie s anodou

typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2
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Na obrazku 22 mozno vidiet, ze batérie s anédou typu Zn-typ 2 vykazuji vysSie hodnoty
kapacity a tym padom aj dlhSie vybijacie cykly nez batérie typu Zn-typ 1. Najvyssiu kapacitu
kapacitu vykazovala batéria AF 038 a to 16,4 mAh. Ako mozno vidiet' batérie s 1 vrstvou
MnO, (AF_035 a AF_038) mali vyrazne nizSiu kapacitu ako ostatné batérie, ktor¢ mali vacSiu

hmotnost’ katddy.

Na obrazku 23 bola porovnavana zavislost’ napétia [V] na Specifickej kapacite [mAh/g] pre

batérie s anddovou pastou typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2.
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Obrazok 23 - Porovnavanie batérii typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2 v ich Specifickej kapacite

Najvyssiu Specificka kapacitu spomedzi vSetkych batérii dosiahla batéria AF 035 s 1 vrstvou

evve

s 3 vrstvami MnO,. Z obrazku 23 moZno pozorovat, Ze batérie s rovnakou hmotnostou dosahuja
vzdy lepSie Specifické kapacity u batérie s anédou Zn-typ 2, ¢im potvrdzuju optimalizaciu

zloZenia danej Zn vrstvy.
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Na obrazku 24 bola porovnavana zavislost’ vybijacej energie [mWh] na napiti [V] pre batérie

s anddovou pastou typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2.
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Obrazok 24 - zavislost vybijacej energie na napdti pre batérie typu Zn-typ 1 a Zn-typ 2

Na obrazku 24 mozno vidiet,, Ze batérie typu Zn_typ 2, konkrétne AF 042 a AF 034 vykazovali
najvacsie hodnoty vybijacej energie, zatial' ¢o najnizSie hodnoty vybijacej energie spomedzi
vSetkych batérii dosahovali batérie AF_035 typu Zn_typ 2 a AF 30 typu Zn-typ 1 s 1 MnO

2

vrstvou. Opit’ je potvrdeny pozitivny vplyv Zn-typ 2 anddy na celkové charakteristiky batérie.
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6. Zaver

Cielom tejto bakalarskej prace bolo oboznamenie sa s tenkymi flexibilnymi batériami na baze
Zn an6dy a MnO, katody. Experimentalna Cast’ pozostavala z tlace jednotlivych komponentov
batérie na sietotlacovom stroji, d’alej zo zapuzdrenia (ru¢né¢ho) a vyhodnotenia vybijacich
charakteristik zhotovenych primarnych batérii. Na zaklade pouzitych elektrodovych past
a ich pocte vytlacenych vrstiev bolo mozné pozorovat’ rozdiely v chovani jednotlivych batérii
a urcit,, ktory postup pripravy je najvhodnejsi.

Niektore zo zhotovenych batérii (1, 2 a 3 vrstvami MnO,) boli pouzité na vyhodnotenie
samovybijania. Z nameranych hodnot bolo mozné vidiet, Ze batérie mali relativne rovnaky
priebeh. V pripade vécSieho rozdielu mohlo ddjst’ k nechcenej vnutornej chemickej reakcii
alebo uniku/vysychaniu elektrolytu.

Dalsia Gast’ pozostavala z vyhodnocovania vybijacich cyklov, tzn. kapacity, $pecifickej
kapacity a vybijacej energie. V tejto Casti boli hodnotené baterie s 1, 2 alebo 3 vrstvami MnO,
a typom Zn anédy. Zo spracovanych dat je mozné vidiet, Ze batérie s najvacSim nanosom
MnO, pasty v kombindcii s anédovou pastou Zn-typ 2 dosiahli najvysSich hodn6t v pripade
vybijacich cyklov a teda aj dlhsiu zivotnost’, ktora ¢inila az 35 mAh, ¢o pri ploche 23 cm?,
zodpoveda cca 1,5 mAh/cm?.

To sa preukdzalo aj v pripade batérie AF 042 , ktora mala vytlacent hrubsiu vrstvu
MnO, pasty a to na zdklade pouzitia sietotlacovej formy s vyrazne redSou siet'ovinou ako
u ostatnych batérii. Jednou z vyhod zvolenej techniky je prave moznost réznych nanosov
vodivych past, ktoré zlepsuju vlastnosti tla¢enych batérii.

Na zéklade spomenutych postupov vyroby tlacenych batérii bolo mozne ziskat’ funkéné

batérie s velkost'ou napétia v priemere cca 1,5 V.
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