POLSKA OPIS PATENTOWY (90333
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

Patent dodatkowy MKP HO1m 11/00
do patentu

TR Zgloszono: 20.04.70 (P. 140 138)
/»‘}‘n ‘&q
‘&fg‘ﬁ}w

. Int. CI2. HO1IM 6/18
Pierwszenstwo: 22.04.69 Francja n

URZAD
PA TE H T ﬂ w ' Zgtoszente ogltoszono: 31.03.73
PRL

Opis patentowy opublikowano: 30.06.1977

Tworca wynalazku:

Uprawniony 2 patentu: Societé des Accumulateurs Fixes et de Traction,
Romainville (Francja)

Elektrolit do suchych ogniw
oraz suche ogniwo zawierajace ten elektrolit

Przedmiotem wynalazku jest elektrolit zawierajacy roztwér soli z dodatkiem zizelowanej substancji
organicznej, do suchych ogniw typu ogniw Leclanche oraz ogniwo suche zawierajace ten elektrolit.

Znane elektrality do suchych ogniw z dwutlenkiem manganocynku sktadaja sie z roztworéw chlorku
cynku ichlorku amonu z dodatkiem zZelowanych substancji organicznych. Elektrolity te od dtuzszego czasu
ulegaty zmianom jedynie odnosnie substanciji zzelowanych oraz dodatkéw stosowanych w szczegéinych przypad-
kach, takich jak na przyktad praca w niskich temperaturach. Zgodnie ze znang technikg Zelowania na goraco,
mieszaning chlorkéw z dodatkiem substancji organicznej, nalezato ogrzewa¢ w celu uzyskania statego Zelu.
Obecnie technika zwana zelowaniem na zimno, polega na zwigkszeniu iloéci chlorkéw metali, szczegéinie takich
jak chlorek cynku iewentualnie chlorek wapnia, pozwala wyeliminowaé ogrzewanie gdyz zwtaszcza chlorek
cynku zawarty w elektrolicie w wiekszych ilosciach wywiera na substancje organiczne wzmozone dziatanie
zelujace umozliwiajace w ten sposdb zaniechanie ogrzewania.

Stwierdzono jednak, Zze podczas wytadowania ogniwa, w wyniku zmian wartosci pH, zwtaszcza zmian
stezenia jon6w aminocynkowych, elektrolit ulega rozrzedzeniu i powigksza przy tym swa objeto$é, wykazujac
réwnoczesnie tendencje do wyciekania z ogniwa.

Znany jest elektrolit zawierajacy roztwor soli chlorku cynku, w ktérym zmiany wartosci pH zostaty
zredukowane do minimum. Wyniki jakie uzyskano nie byty jednak catkowicie zadowalajgce. . ‘

Znany jest rowniez spos6b zapobiegania wyciekom elektrolitu polegajacy na umieszczeniu ogniwa
w powtoce zawierajacej materiat absorbujacy elektrolit. Jednym ze sposob6w ulepszania absorpcji elektrolitu jest
zastosowanie, jako Srodka zelujacego, skrobi preparowanej w sposéb szczegblny, opéZniajacy Zelowanie, co
podczas wytadowania ogniwa nadaje rozrzedzonemu elektrolitowi ptynno$é utatwiajaca jego pochtanianie przez
materiat absorpcyjny znajdujacy si¢ w powtoce ogniwa.

Celem wynalazku jest usunigcie niedogodnosci dotychczas stosowanego elektrolitu do suchych ogniw.

Podczas prac badawczych, prowadzonych przez zgtaszajacego, nad usuwaniem przyczyn wyciekéw
elektrolitu, wystepujacych podczas wytadowania ogniw, stwierdzono, ze skrobia preparowana w sposéb nadajgcy

jej strukture siatkowa, stosowana razem z pewnymi roztworami soli catkowicie zapobiega rozrzedzeniu
elektrolitu,
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Przedmiotem wynalazku jest zzelowany elektrolit do suchych ogniw, typu ogniw z dwutlenkiem mangan-
ocynku zawierajacy roztwér soli z dodatkiem organicznej substancji Zelujacej, charakterystyczny tym, ze
substancja zelujaca sktada sie ze skrobi usieciowanej o zmniejszonym i ustabilizowanym pecznieniu ziaren
w wodnych roztworach oraz tym, ze jako roztwér soli stosuje si¢ roztwor chlorku cynku pozbawiony domieszek
chlorku amonu.

Stabilizacja struktury skrobi zapobiega peknieciom ziaren nie tylko podczas wytwarzania #elu, lecz takie
i zwtaszcza podczas pracy elektrochemicznej.

W celu uzyskania tej usieciowar_lej struktury, skrobig traktuje sig reagentami, tworzacymi eter z dwiema
grupami hydroksylowymi skrobi. W ten sposéb dokonuje sie usieciowania struktury czasteczek skrobi. Jako
reagent uzyty wtym znanym sposobie stosuje sie gi6éwnie epichlorhydryne, lecz moina takie zwiazek ten
zastapic. formalina, akroleina, tlenochlorkiem fosforu lub innym. Proces ten prowadzi sig w taki sposéb aby
uzyska¢ mniejsze lub wigksze pecznienie oraz stabilizacje ziaren. -

Wyniki obrobki skrobi, okresla si¢ w ustalony sposéb, w ktérym 5g skrobi miesza sig z 100 mt wody
i ogrzewa w temperaturze okoto 100°C, w ciagu 20 minut, po czym mieszaning odstawia do osadzsnia i po
uptywie 24 godzin dokonuje sie oceny objetosci osadzonej skrobi.

Cechq charakterystycznq wynalazku jest to, Ze elektrolit sktada siq z wodnego roxtworu chlorku eynku
w proporcji 300—-900g chlorku ecynku na jedsn 1wody, przy czym iloéé usieciowsne] skrobi wynosi
200-600 g/I. Jako skrobie stosuje si¢ skrobig kukurydziana; ziemnisczang lub takde mieszaning skrobi réinegoe
pochodzenia. ,

Skrobig, w celu nadania jej struktury usieciowane] najkorzystniej preparuje siq tak aby po presprowsdzeniu
préby w werunkach wyzej podanych wytworzyt sie osad o objetofei okoto 30—50 em®. Skrobia o strukturse
bardziej usieciowane] daje réwnied dobre wyniki, lecz wymaga dtuiszego czasu osadzenia sig co nieco utrudnie jef
zastosowanie.

Zglaszejacy podaje jako przyktad nieograniczajacy zakresu wynalazku, 3e dobre wyniki osiagnet stonsjyc
ogniwo suche z dwutlenkiern manganocynku, zewierajace elektrolit stanowigcy wodny roxtwér 480 ¢/} chiorku
cynku z domieszka 220 g/l skrobi, sktadajacej si¢ w 32% ze skrobi kukurydziane}, o strukturze usieciowsns), przy
czym frakcja ta wwyiej podanych warunkach badania tworzyla 44 om® ossdu, orsz w68% ze shrobi
ziemniaczane], ktéra w warunkach badawczych tworzyta 37 cm® osadu. Mieszanina ossdza sig po uptywle okoto »
4 minut. Ogniwo, w ktérym zastosowano tak wytworzony elektrolit wytadowuje si¢ bex widoeinyoh oxnek
wyeiekania 2delowanego elektrolitu, nawet wowezas gdy abudowa ogniwe nie Jest seczeine.

Elektrolit wediug wynalazku jest takie tatwy do zastosowenia, gdyi czes Zfelowanls jet dostatecanie
krotki, co wynika ze zmieszania skrobi kukurydziane) z ziemnlaczang, ktérych czas ossdzenia sig jest réiny.
Moina réwniet zastosowad inng skrobig, taka jak skrobig pszenng lub ryiows, poddawang takiej semel obréibee
w celu nadania jej struktury usieciowanej, moina ewentusinie stosowsé misszaning skrobi ped warunkiem, ie
wyniki preparowsnia bedq zblilzone do wynikdw osiggainych dia omawisnych skrobi, odnoinie czens uzyskenie
wtasciwej struktury, objetoici osadu powstajacego pedeczas proby, itd. Moina takie wptyweé ne czes tworzenis
siq wiasciwej struktury, przez dokonywanie zmiany steZenia jondw cynhku. :

Przyktad wykonania wynalazku przedstawiony jest na rysunku, ktdry przedstawis schemetycanie zmisny
&ednich rozmiaréw ziarna skrobi ziemniaczanej, w zatetnosfci od steienia chlorku cynku w roztworze, do ktérego

wadzono skrobie.
e Nawigzujac do rysunku $redni rozmiar D ziam skrobi przedstawiony jest na osi rzednych a steienie C
wyrazone w gramach na litr przedstawione jest na osi odcigtych. o )

Krzywa 1 odnosi sie do skrobi niepreparowanej, a krzywa 2 do skrobi o strukturze usieciowanej. »

Przy zastosowaniu innego rodzaju skrobi mozna otrzymac krzywq tego samego rodzaju, moiliwe s przy
tym pewne odchylenia dla tych samych zawartosci chlorku cynku. . S

Przy zwiekszeniu stezenia chlorku cynku, zmiany $rednich rozmiaréw zufrerj skrobi usieciowanej sq
mniejsze niz w przypadku zastosowania skrobi niepreparowanej. Powstaty wowczas zel jest mato uzaleiniony od
stezenia chlorku cynku. 3 ' _

To samo zjawisko obserwuje si¢ w przypadku gdy zawarto$¢ chlorku cynku nie uleg'alz'mekszer!nu
a dodawane sq jony cynku powstajace w czasie wytadowania ogniwa w ktérym.cyf\k ulega utle.manlu. w tach
przypadku zjawisko to jest jeszcze bardziej wyrazne gdyz, jony cynku wykazuija silng tenden.qe d‘o solwzf::cu,
pobierajac wode z czynnika zelujacego. Zjawisko wzajemnego odbierania wody zachodzace migdzy czyn.m| iem
sninjacym a jonami cynku, zjawisko w ktérym dominuje dziatanie jon6w, powoduje fiyslokacm str!.ukt‘ury zelu, !

Optymalny sklad zelu osiaga sie tymezasem wodwczas gdy ziarna skrobi po wchtonigciu roztwor

Sy i wykazigg pdolnodc da baezenia si@ oaz ady przestrzedi migdzy ziarnami praktycznie nie zawiera juz
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cieczy. Na przyktad wcelu otrzymania optymalnego Zelu do roztworu zawierajacego 500 g/I chlorku cynku,
stosuje sig rézne ilosci skrobi, w zaleznosci od jej rodzaju to jest niepreparowanej czy o strukturze usieciowanej.
Skrobi niepreparowanej stosuje sie oczywiscie mniejszg ilo$¢ niz skrobi usieciowanej, poniewaz jak wykazujq
krzywe, skrobia niepreparowana, przy danym stezeniu, osiagnie specznienie maksymalne znacznie przewyisza-
jace specznienie skrobi usieciowanej.

Poréwnano dwa ogniwa suche o optymalnych sktadach elektrolitu pod wzgledem telowania, jedno z ogniw
zawierato skrobi¢ niepreparowana, a drugie skrobie preparowana, o strukturze usieciowane]. Przy otwartym
obwodzie ogniw, sktad elektrolitéw pozostaje niezmienny i zele zachowujay swojq statoéd. Z chwily jednak,
rozpoczecia wytadowania ogniw, utleniania elektrody ujemnej powoduje powstawanie w elektrolicie jondw
cynku, tak ze ich steienie osiaga wyisze wartosci. W elektrolicie zawiersjacym skrobig nieprepsrowanq, skrobla
ta osiaga maksymalne specznienie przy stezeniu chlorku cynku 500 g/l, nastepuje wéwczas ubytek wody z ziern,

_Co powoduje zniszczenie struktury zelu; gromadzaca si¢ woda powoduje solwatacje jonéw cynku | ciekiego
elektrolitu ijej ilos¢ wzrasta w miare wytadowania ogniwa. Przeciwnie, pecznienie skrobi preperowasne]
o strukturze usieciowanej utrzymuje sie na praktycznie statym poziomie, przy wzrestajecych luimhd\‘lonéw
cynku, przeto ziarna preparowanej skrobi pozostajqa zdolne do taczenia sig i roztwér jest zawste catkowicie
absorbowany przez tel. Ogniwo zawierajace skrobig niepreparowana wykszuje wyciskanie slektrolitu zielowa-
nego w wyniku jego rozwodnienia, podczas gdy w ogniwie zawierajacym skrobig preparowsny o strukturze
usieciowanej, wyciekanie nie nastepuje, gdy? elektrolit pozostaje w stanie zZelowanym.

Stosujac ogniwa z elektrolitem wedtug wynalazku, w szczegdinodci przy szybkim wytsdewsniu, osiagniqto
doskonate wyniki, znacznie przewyiszajace wyniki uzyskane przy zsstosowaniu w tych s amych warunkach ogniw
zawieraigcych elektrolit o skiadzie pierwotnym.

Zastosowanie elektrolitu wedtug wynalazku powoduje uproszczenie budowy znanych ogniw suchych.

Zgodnie z wynalazkiem, roztwér chlorku cynku nie zawierajacy chliorku amonu wprowedza si¢ do mas
depolaryzujgcych podczas ich wytwarzania. Zwigksza si¢ wowczas zwykle stosowsnq dotychczas proporcje sedzy
w masie depolaryzujacej wynoszaca okoto 7% do okoto 9%, a to w celu zapewnienia lepszej retencii roxtworu
chlorku cynku w masie depolaryzujacej, podczas wykonania ogniwa.

W masie depolaryzujacej chiorek cynku stosuje sig w ilosci 30%, wagowo, przy czym iloéé rortweru
chlorku cynku wynosi okoto 450 g/l.

Zastrzeienia patentowe

1. Elektrolit do suchych ogniw oraz suche ogniwo zawierajace ten elektrolit typu dwutienku menganocyn-
ku zawierajacy roztwoér soli z dodatkiem substancji organicznej zelujacej, znamienny tym, e substanciy
zelujaca jest skrobia o strukturze usieciowanej w iloéci 300—900 g/! a roztwér soli stanowi roztwér chierku cynku
w ilodci 200—600 g/l wolny od domieszek chlorku amonu.

2. Etektrolit wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie zawiera skrobig usieciowana preperowanq w uﬂ
sposob, ze w mieszaninie 5 g skrobii w 100 ml wody ogrzewanej w temperaturze okoto 100°C, w ciagu 20 minut
i pozostawionej na okres 24 godzin, tworzy osad skrobi o objetosci 35—45 cm’.

3. Elektrolit wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze zawiera wodny roztwér chlorku cynku w ilofci
450 g/1, oraz skrobie usieciowana w ilodci 220 g/I.

4. Elektrolit wedtug zastrz. 3, znamienny tym, e skrobia usieciowana zawiera wa?owo 32? skrobi
kukurydzianej i 68% skrobi ziemniaczanej, przy czym frakcja pochodzaca z kukurydzy pozostawia 44 cm’ osadu,
a frakcja pochodzaca z ziemniaka 37 cm’. .

5. Ogniwo suche typu dwutlenku manganocynku, znamienne tym,
zastrz. 1-4.

ie zawiera elektrolit wedtug
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