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Element galwaniczny z ujemna elektroda cynkowa

1
Przedmiotem wynalazku jest element galwanicz-

ny z ujemnag elektroda cynkowa, oraz elektrodg -

dodatnig, stykajacymi sie z wodnym, silnie alka-
licznym elektrolitem. )

Znany element tego rodzaju stanowi ogniwo za-
sadowo-manganowe. Jako material na elektrode
ujemng stosuje sie¢ na ogbdl proszek cynkowy. Kry-
tycznym, aktywnym skladnikiem jest tu elektroda
cynkowa, poniewaz ma wlasciwo$é pasywowania
przy diuzszym poborze pradu, oraz stosunkowo
szybko przy wysokim obcigzeniu. Prébowano prze-
ciwdzialaé tej niekorzystnej zdolnosci do pasywa-
cji, najcze$ciej przez zwiekszenie powierzchni wias-
ciwej, dla zmniejszenia gestosci pradu przypadaja-
cego na jednostke pow1erzchn1 stosujac proszkowe
materialy elektrod.

W przypadku jednak blach lub pojemnikéw cyn-
kowych, ktére w przypadku zwyklej techniki sto-
sowanej dla ogniw Leclanche’a pozwalalyby na
bardziej racjonalne wytwarzanie pierwotnych ele-
mentéw galwanicznych, préblem pasywowania wy-
stepuje w catej rozcigglosci. Uwolnienie cynkowej
elektrody blaszanej od powstawania pasywujacych
warstw kryjacych w czasie procesu wyladowania
jest wobec tego problemem do rozwigzania.

Przy obcigzeniu anodowym na elektrodzie cyn-
kowej w elektrolicie alkalicznym zachodzg naste-
pujace reakcje:

Zn+2 OH~ = Zn(OH), + 2e~
Zn(OH), = ZnO + H,0
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Przy duzym nadmiarze lugu nastepuje najpierw
rozpuszczenie utworzonego wodorotlenku cynku lub
tlenku z utworzeniem cynkanu.
Zn(OH), + KOH = k[Zn(OH),] 3)

Przy matym stezeniu lugu lub przesyceniu lugu

" cynkanem, przy dalszym obcigzeniu wytraca sie

cynk ponownie jako wodorotlenek lub tlenek. Ta-
kie wytrgcanie nastepuje przy spokojnym lub usta-
lonym elektrolicie w bezpos$rednim sgsiedztwie naj-
WYZSZego wzbogacenia cynkiem, a wiec na elektro-
dzie. Pokrycie elektrody jest réwniez zaleine od
gestoséci pradu, poniewaz przy wyzszych gestosciach
pradu rozpuszcza sie wigcej, a wyréwnanie steze-
nia z sgsiednim elektrolitem o mniejszej zawartos-

- ci cynku nie jest wspblmierne z rozpuszczaniem

. cynku.

20.

Z polsklego opisu patentowego nr 5810. znane
jest ogniwo galwaniczne z elektrolitem lugowym z

dodatkiem soli na przyklad soli kuchennej, co po- -

ey

wodtije. .osadzanie wodzianu metalu. Roztwér ten
chroni od nasycania sie, a elektroht zachowu:e
nie zmieniony stan.

Z francuskiego opisu patentowego nr 2033501
znany jest alkaliczny elektrolit buforowany kwa-
sem ortoborowym, ktéry oprécz kwasu ortoboro-
wego zawiera jeszcze sulfaminiany, chlorki lub ko-
rzystnie nadchlorany. Warto$¢é pH takiego elektro-
litu jest przesunieta silnie w kierunku odczynu
obojetnego, skad wynikajg rézne trudnosci, Tak

\



115 202

8
wiec w takim elektrolicie Zn(OH), jest stabo roz-
puszczalny. Dalej przez neutralizowanie tugu alka-
licznego kwasem ortoborowym otrzymuje sie ele-
ktrolit o mniejszej przewodnoécx, niz gdyby uzyto
samego tugu alkalicznego.

‘W opisie patentowym RFN nr 690 105 zaleca sig
w takim przypadku stosowanie elektrod o niewiel-
kiej rezystancji, przy czym korzystne sg zwlaszcza
elektrody cynkowe, w ktérych cynk jest w znacz-
ny stopniu rozdrobniony i przykladowo umieszczo-
ny w porowatej plycie metalowej.

Zastosowanie silnie alkalicznego elektrolitu pro-
wadzi w przeciwienistwie do stabo alkalicznego lub
wrecz obojetnego elektrolitu do innych- trudnos:i.
Z- pcwodu niedczgodnego oddziatywania wadsru na
cynk musi byé on amalgamowany, a do elektroli-
‘tu trzeba dodawaé okre$long-ilo§¢ tlenku cynku.
Wadliwe jest takze to, ze w roztworach alkalicz-
nych cynk po przekroczeniu okreslonego natezenia
pradu na jednostke powierzchni ulega bardzo sil-
nej pasywacji. Temu jednak dotychczas moina
- przeciwstawi¢ jedynie powiekszenie powierzchni
cynku.

Celem wynalazku jest opracowanie elementu gal-
wanicznego, w ktérym utrzymuje sie cynk w stanie
czynnym réwniez przy wyzszych obcigzeniach ano-
dowych. )

Istota wynalazku polega na tym, Ze elektrolit
i/lub jedna lub dwie elektrody zawieraja jako do-
datek rozpuszczalny siarczan, przy czym sol doda-
na do elektrolitu i/lub do ‘dodatniej elektrody.sta-

nowi s61 metalu alkalicznego, sl amoniwa lub sl

cynku. Elektrode ujemng stanowi blacha cynkowa.
Elektroda dodatnia jest wykonana z tlenku metalu
" grupy MnO,, _Agzo, AgO i HgO lub stanowi elek-
trode zdepolaryzowana powietrzem albo O,.

Warto$¢ stezenia dodatku soli w elektrolicie jest
-zawarta miedzy 0,2% wagowych ‘a przesyceniem,
korzystnie w poblizu nasycenia.

Korzystnie elektrolit ponad nasycenie zawiera
dodatkowo 0,05 do 1G% wagowych, a zwlaszcza
0,5 do. 3% wagowych dodatku soli. Elektrolit jest
ustalany za pomoca $rodka zageszczajacego.

Ujemna elektroda jest korzystn‘e wykcnana z
proszku cynkowego i zawiera dodatkowo jedng z
soli K,SO,, Na,SO,, KCl, NaCl, ZnSO, i ZnCl, lub
ich mieszaning. Taka elektroda ujemna umozliwia
diuzsze u-tfzymanie obciazenia w obszarze granicz.
nym. Korzystny wplyw tych dodatkéw niespodzie-
wanie jest szczegblnie widoczny przy duzych ste-
zeniach lugu np. 8n KOH lup NaOH.

Poniewaz bardzo czesto pracuje sie z elektroli-
tami zasadowymi zawierajacymi cynk, woéwczas
szczegélme ‘korzystne jest stosowanie sol; cynku
ZnCl, i ZnSO,, ktérymi mozna zastap15 stosowany
dotychczas ZnO.

Utrzymywanie zdolnosm obcigzenia w obszarze

granicznym, to jest przy stalej wartoéci potencja-

lu elektrcdy niezo. przed dajagcym sie jeszcze
zwiekszy¢é pradem  maksymalnym, konczy sie za-
lamaniem napiecia elektrod (np. mierzonego w sto-
sunku do elektrody Hg/HgO). L

W tablicy przedstawiono wplyw réinych do-
datkéw stosowdnych wedlug wynalazku na trwa-
lo§¢ obciazalno$ci przy granicznym uprzednio ok-
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re§lonym pomiarami napiecia natezeniu pradu. Ja-
ko elektrody pomiarowe:zastosowano blache cyn-
kowa zZ cynku hutmczego o obustronnej powierz-
‘chni roboczej, wynoszacej 27,83 cm2. Elektrolit byt
oprécz tego nasycony ZnO obok zwyklych dodat-
k()w

Tablica .
Dodatek do 365 ml Trwalo$é obcigzalnoéci
elektrolitu Prz? granicznym nate-
(8n KOH, nasycony ZnO) zeniu pradu'f 90 mA/cm
min
bez 8,75
10 g KCl1 10,85
160 g kwasu etyleno-
dwuaminoczteroocto-
wWego 0,35
10 g 7,60
K,SO, nasycony 1 obcigzenie 17,90
‘2 obcigzenie 19,85
'3 obcigzenie 25,13
10 g NH,C1 1 obcigzenie 11,12
2 obcigzenie 13,11 4
3 obcigzenie 13,83
10 g (NH,),SO, 1 obcigzenie 13,71
2 obcigzenie 16,37
10 g mieszaniny 1:1 1 obcigzenie 14,50
2 obcigzenie 15,27
1 g mieszaniny 1:1 1 obcigzenie 18,80
KCl + K,S0, 2 obcigzenie 19,61
3 obciazenie 19,62

W przypadku braku w elektrolicie dodatkéw
wedlug wynalazku, blacha elektrod wykazuje bia-
ly nalot, ktéry ma charakterystyczne ciemne za-
barwienie i oprécz tego jest porowaty. Po przer-
waniu przeplywu pradu nalot ten opada. Przy
ponownym wlgczeniu obcigzenia pradem o tej sa-
mej wartoSci granicznej niespodziewanie, jak to
uwidoczniono w tablicy, obserwuje sie dluisze
czasy pracy, niz przy pierwszym obcigzeniu. Do-
wodzi to, ze nie wystgpuje zadna utrzymujgca sie
pasywacja powierzchni cynku.

Luzny, porowaty charakter i latwa rozpuszczal-
nosé ciemnego nalotu dowodzi obecnosci pewnych
zasadowych soli cynku, ktére tworzg ,siatke dwu-
warstwowa”, w kibrej ,,podstawowe warstwy” sg
zbudowane z Zn(OH),, za§ ,warstwy posrednie”
zawieraja jony soli w czesci regularnie osadzone
w miejscach siatki. Czesto jednak réwniez sg odlo-
zone w rozkladzie nieuporzgdkowanym.

Wtracenia w warfstwach pos$rednich przenikaja
poprzez warstwy padstawowe, przez co nastepuje
wzajemne przesuniecie warstw podstawcwych, po-
wodujace spulchnienie warstwy osadu. Oprécz te-
go wiadomo, ze $wiezo osadzony wodorotlenek .
cynku latwo adsorbuje obce -jony. Skutkiem tego
osady ulegaja réwniez spulchnieniu, Iub na blasze
cynkowej nie wystepuje osad. Dodatki te moga
réwniez sluzyé¢ jako zarodki krystalizacji w elek-
trolicie. Z pewnosciq z luZnego ‘polaczenia miedzy
blachg elektrodowg i jej ciemnym nalotem mozna
wywnioskowaé, ze powstanie swe nie- zawdzigcza
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on procesowi epitaktycznemu. Co wigcej, mozina
przyja¢, ze zgodnie ze wzorem:

Zn + £0,2~ = ZnSO, + 2e~

pierwotne pokrycie dokonuje si¢ przez osadzenie
siarczanu cynku, ktéry poniewaz jest latwo roz-
puszczalny, to utrzymuje sie na powierzchni cynku
tylko przez ograniczony czas i nastepnie wraz z
réwnolegle utworzonym Zn(OH), i ewentualnie
ZnO wytraca sie z alkalicznego elektrolitu. Jony
siarczanowe zostaja przy tym ponownie uwolnione,
ewentualnie natychmiast zwigzane w K,SO,, po-
niewaz ich rozpuszczalno$s¢ w 8n KOH jest bardzo
staba (okolo 0,5 g/l wedlug wlasnych pomiaréw).

Podobne dzialanie jak przy dodatkach wedlug
wynalazku mozina by oczekiwaé¢ po czterooctanie
etylenodwuaminy, znanym jako ,,Komplexon”, po-
niewaz tworzy on zespolone, rozpuszczalne zwigzki
cynku. Jak to jednak wynika z tablicy 1 zacho-
wanlie sie w o«bszarze granicznym jest przeciwnie
temu oczekiwaniu gorsze. Prawdopodobnie tworzg
sie tu warstwy inhibitujace, ktére réwniez pokrywa-
ja powierzchnie cynku.

Zastosowanie dodatkéw wedlug wynalazku na-
stepuje przy stezeniu elektrolitu, korzystnie w po-
blizu nasycenia. Do pewnego osiggniecia stezenia
nasycenia w elektrolicie znajduje sie jeszcze nad-
miarowy korpus denny, tak ze zawsze pracuje sie
w obszarze przesycenia. Przy zastosowaniu
(NH,),SO, lub NH,CI korzystne jest dodawanie. soli
amonowej nie bezposrednio do elektrolitu, lecz
przez domieszanie do czynnego materiatu dodat-
niej elektrody, o ile jest ona wykonana z tlenku
metalu grupy MnO,, Ag,0, AgO i HgO.

Roéwniez jednak inne dodatki soli wedlug wyna-
lazku mozna, co najmniej czeSciowo i niezalezinie
od tego korzystnie wprowadzaé do elektrody do-
datniej, jesli elektrolit jest nimi juz nasycony. Po-
niewaz elektroda ta jest najcze$ciej wykonana ja-
ko prasowana elektroda proszkowa, to dodatki
przechodzg w sposéb ciagly do elektrolitu. W
ten spos6b dodatnia elektroda dziala jako zasobnik.

Waznym obszarem zastosowan dodatkéw wedlug

wynalazku sg, przede wszystkim réwniez alkalicz-.

ne elementy cynk/powietrze ewentualnie cynk/tlen.
Ich elektrody dodatnie sg najcze$ciej budowane
wielowarstwowo, przy czym na przyklad po stro-
nie gazowej znajduje sie porowata, hydrofobowa
folia z policzterofluoroetylenu, zwrécona do elek-
trolitu warstwg weglowa, aktywowang katalitycz-
nie. Elektrolit jest unieruchamiany korzystnie srod-

kami zaggszczajacymi, takimi jak karboksymetylo- -

celuloza lub polimer karboksylowy.

Zageszczony elektrolit sam moze stuiyé jako.

zasobnik dla dodatk6w: soli, je$li domiesza sig¢ do
niego, oprécz iloéci juz zawartej, nadmiar odpo-
wiedniej soli w ilosci od 0,05 do . 10% wagowych,
korzystnie od 0,5 do 3%, wagowych. Zastosowanie
soli cynku nie przedstawia problemu, gdyz w alka-
licznym _$rodowisku o wysokiej lepkosci nie-moze
osadzaé sie zaden zwarty osad Zn(OH),. Najcze$-
ciej odklada sie on w postaci drobnej zawiesiny
w calej objetosci elektrolitu.

Dodatki wedlug wynalazku sg korzystne przede
wszystkim w elektrolitach alkalicznych, dzigki ich
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dzialaniu depasywujacemu, zwlaszcza z uwagi ha
zastosowanie zwigzlych elektrod cynkowych, ponie-
waz ich zdolno$é wykorzystywania elektrochemi-
cznego byla dotychczas niezadowalajgca. Mozna za
pomocg analizy iloSciowej czeéciowo wyladowanych
blach cynkowych stwierdz:¢, ze ilosci cynku wpro-
wadzone do ciemnego nalotu i nastepnie opadle
z elektrody odpowiadajg w przyblizeniu uzyskanym
przy wyladowaniu kulombom. Tym sposobem moz-
na stwierdzié¢, ze w obecno$ci dodatkéw wedlug
wynalazku cynk nie podlega korozji.

Zazwyczaj w blachach cynkowych obserwuje sig
w silnym lugu alkalicznym korozje w postaci dziur,
ktérej przyczyna lezy w znacznym pokryciu po-
wierzchni cynku przez warstwy pasywujace, przez
co obcigzenie nieostonietych obszaréw stosunkowo
bardzo silnie wzrasta. Przez zastosowanie dodat-
kéw wedlug wynalazku zapobiega sie temu zja-
wisku.

Szcezgblne zalety dodatku soli nie sg jednak
ograniczone do efektéw w zwartych elektrodach
cynkowych. Réwniez aktywowane elektrochemicz-
nie cynkowe proszkowe elektrody prasowane wy-
kazuja wyraznie dzialanie depasywujace. Wykazuje
to réowniez test, w ktéorym dostepne w handlu al-
kaliczne ogniwa manganowe z tego rodzaju elek-
trodami, jakie znajduja zastosowanie przykladowo
w aparatach blyskowych, poddaje sie trwalemu
wyladowaniu poprzez rezystory proébne o rezystan-
cjil1i2 omy. W przypadku dodatku K,SO, czas
wyladowania ogniw wydluza sie o okolo 1/3 w
stosunku do warto$ci znamionowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Element galwaniczny z ujemng elektrodg cyn-
kowa i elektrodg dodatnia, stykajgcymi sie z wo-
dnym, silnie alkalicznym elektrolitem z dodatkiem
chlorkéw, znamienny tym, Ze elektrolit i/lub jedna
lub obie elektrody zawierajg jako dodatek roz-
puszczalny siarczan, przy czym s6l dodana do elek-
trolitu i/lub’ do dodatniej elektrody stanowi sél
metalu alkalicznego, s61 amonowa lub s6l cynku,
elektrode ujemna stanowi blacha cynkowa, a elek-
troda dodatnia jest wykonana z tlenku metalu
grupy MnO,, Ag,0, AgO i HgO lub stanowi elek-
trode zdepolaryzowana powietrzem albo O,.

2. Element galwaniczny wedlug zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze warto§¢ stezenia dodatku soli w
elektrolicie jest zawarta miedzy 0,29, wagowych
a’ przesyceniem, korzystnie w poblizu nasycenia.

3. Element gdlwaniczny wedtug "zastrz. 2, zna-
mienny tym, ze efektrolit ponad nasycenie zawiera
dodatkowo 0,05 do 10%, wagowych, korzystnie 0,5
do 3% wagowych dodatku soli.

4. Element galwaniczny wedlug zastrz. 3, zna-
mienny tym, Ze elektrolit jest ustalony za pomocg
$rodka zageszczajacego.

5. Element galwaniczny wedlug zastrz. 1, zna-
mlenny tym, Ze ujemna elektroda jest wykonana
z proszku cynkowego i zawiera dodatkowo jedna
z soli K,SO,, Na,SO,, KCl, NaCl, ZnSO, i ZnCl
lub ich mieszaning.
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