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INVESTIGATIONS ON A NOVEL ZINC/DDH PRIMARY CELL SYSTEM 

R . DDHAYAN 
C e n t r a l E l e c t r o c h e m i c a l R e s e a r c h I n s t i t u t e , K a r a i k u d i 6 2 3 006 

( I N D I A ) 

S U M M A R Y 

A n o v e l z i n c - N . N ' - d i c h l o r o d i m e t h y l h y d a n t o i n ( Z n / D D H ) o r g a n i c 

p r i m a r y c e l l s y s t e m h a s b e e n s t u d i e d u n d e r v a r i o u s c u r r e n t 

d r a i n s . T h e a t t r a c t i v e f e a t u r e o f t h i s s y s t e m I s i t s h i g h o p e n 

c i r c u i t ( 2 . 1 2 V ) a n d c l o s e d c i r c u i t v o l t a g e s ( 2 . 0 0 V ) a n d 

n o n - t o x i c i t y i n c o m p a r i s o n w i t h c o n v e n t i o n a l a r o m a t i c n i t r o 

c o m p o u n d s ( e g . Z n / m - d l t r o b e n z e n e O C V : 1 . 1 0 ; C C V : 0 . 9 0 V ) . 

S e v e r a l b a t t e r y p a r a m e t e r s v i z . I n t e r n a l r e s i s t a n c e , c a p a c i t y , 

e n e r g y d e n s i t y a n d c o u l o m b l c e f f i c i e n c y h a v e b e e n c a l c u l a t e d . 

K E Y WORDS: Z n / D D H c e l l , i n t e r n a l r e s i s t a n c e , c a p a c i t y , e n e r g y 

d e n s i t y , c o u l o m b i c e f f i c i e n c y . 

I N T R O D U C T I O N 

I n r e c e n t y e a r s much a t t e n t i o n h a s b e e n f o c u s e d o n 

m e t a l - o r g a n i c b a t t e r y s y s t e m s b e c a u s e o f t h e i r h i g h s p e c i f i c 

c a p a c i t y i n c o m p a r i s o n w i t h t h e c o n v e n t i o n a l s y s t e m s b a s e d o n 

I n o r g a n i c d e p o l a r i s e r s . H i t h e r t o , a n u m b e r o f o r g a n i c 

d e p o l a r i s e r s h a v e b e e n c o u p l e d w i t h Mg o r Z n ; a m o n g t h e m , 

a r o m a t i c n i t r o c o m p o u n d s e s p e c i a l l y m e t a - d i n i t r o b e n z e n e ( m - D N B ) , 

h a v e d o m i n a t e d o v e r o t h e r s d u e t o t h e i r m u l t i - e l e c t r o n t r a n s f e r 

p r o p e r t y d u r i n g e l e c t r o c h e m i c a l r e d u c t i o n [ 1 ] . B u t t h e 

d i s a d v a n t a g e s o f t h e s e c e l l s a r e : v e r y l o w v o l t a g e , l o w p o R e r 

d e n s i t y , h i g h s o l u b i l i t y a n d t o x i c i t y . I n a n e f f o r t t o 

c i r c u m v e n t t h e s e p r o b l e m s , h a l o g e n c o n t a i n i n g c o m p o u n d s ( e g . 

N - h a l o g e n o r g a n i c c o m p o u n d s ) h a v e b e e n r e p o r t e d r e c e n t l y [ 2 - 4 ] . 
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T h e p r e s e n t p a p e r r e p o r t s t h e e x p e r i m e n t a l s t u d i e s b a s e d o n a 

n o v e l c a t h o d e m a t e r i a l s u c h a s B , N ' - d i c h l o r o d i m e t h y l h y d a n t o i n 

(DDH) i n c o n j u n c t i o n w i t h z i n c a n o d e u s i n g 30% KOH a s t h e 

e l e c t r o l y t e . T h e s t u d i e s h a v e f u r n i s h e d i n f o r m a t i o n a b o u t t h e 

v a r i o u s b a t t e r y p a r a m e t e r s v i z . i n t e r n a l r e s i s t a n c e , c a p a c i t y , 

e n e r g y d e n s i t y a n d c o u l o m b i c e f f i c i e n c y . 

EXPERIMENTAL D E T A I L S 

Z n s h e e t ( 0 . 5 mm t h i c k n e s s ) a n d T i e x p a n d e d g r i d (6 m e s h ) 

2 

e a c h h a v i n g t h e d i m e n s i o n s o f 3 X 2 cm w e r e u s e d a s a n o d e a n d 

t h e c a t h o d e c u r r e n t c o l l e c t o r , r e s p e c t i v e l y . T h e c a t h o d e m i x 

c o n t a i n i n g 1 g D D H , a c e t y l e n e b l a c k I n v a r i o u s q u a n t i t i e s a n d 

0 . 5 - 1 . 0 m l o f a n a q u e o u s s o l u t i o n o f c a r b o a t y m e t h y l c e l l u l o s e 

b i n d e r was s p r e a d o v e r t h e T i m e s h a t a n o p t i m i s e d p r e s s u r e . Two 

a n o d e s a n d o n e c a t h o d e w e r e s e p a r t e d b y a c e l l o p h a n e p a p e r i n t h e 

f a b r i c a t i o n o f t h e c e l l s w h e r e i n t h e a c e t y l e n e b l a c k c o n t e n t i n 

t h e c a t h o d e m i x h a s b e e n v a r i e d f r o m 10-40%. 30% KOH was u s e d 

t o a c t i v a t e t h e c e l l . A f t e r c o m p l e t e w e t t i n g o f t h e e l e c t r o d e s 

i n t h e e l e c t r o l y t e , t h e c e l l s w e r e d i s c h a r g e d a t c o n s t a n t 

c u r r e n t d r a i n s o f 1 0 , 2 5 , 5 0 , 7 5 , 1 0 0 , 125 a n d 150 mA a t 

30 ± 0 . 5 ° C . H a l f c e l l p o t e n t i a l s o f t h e DDH c a t h o d e w e r e 

m e a s u r e d a g a i n s t A g / A g C l r e f e r e n c e e l e c t r o d e a t r e g u l a r i n t e r v a l s 

o f t i m e d u r i n g d i s c h a r g e . C u t - o f f v o l t a g e o f t h e c e l l was k e p t 

a 3 1 . 5 0 V . A l l t h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d i n t r i p i l i c a t e a n d 

a r e p r o d u c i b i l i t y o f + 2% was o b t a i n e d . 

R E S U L T S A N D DISCUSSION 

V o l t a g e 1 v s t i m e m e a s u r e m e n t s o f Z n / D D H c e l l s h a v e b e e n 

c a r r i e d o u t a t a c o n s t a n t c u r r e n t d r a i n o f 25 mA e m p l o y i n g 
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d i f f e r e n t p e r c e n t a g e s o f a c e t y l e n e b l a c k i n t h e c a t h o d e m i x 

( F i g . 1 ) . T h e c e l l s show a n o p e n c i r c u i t v o l t a g e o f 2 . 1 2 V . T h e 

c a p a c i t y o f t h e c e l l s f o r 1 0 , 2 0 , 30 a n d 40% a c e t y l e n e b l a c k 

a r e f o u n d t o b e 1 2 . 5 , 6 2 . 5 , 8 7 . 5 a n d 8 9 . 6 A h ( k g o f D D H ) - 1 , 

r e s p e c t i v e l y . T h e c a p a c i t y o f t h e c e l l i s f o u n d t o i n c r e a s e w i t h 

i n c r e a s e i n a c e t y l e n e b l a c k q u a n t i t i e s a n d r e a c h e s a n o p t i m u m 

v a l u e a t 30 - 40%. T h e s e r e s u l t s a r e f u r t h e r c o n f i r m e d b y 

v o l t a g e - c u r r e n t m e a s u r e m e n t s ( F i g . 2 ) . T h e o b s e r v e d l i n e a r i t y i s 

i n d i c a t i v e o f t h e o h m i c - c o n t r o l l e d p o l a r i s a t i o n . T h e i n t e r n a l 

r e s i s t a n c e o f t h e c e l l w i t h r e s p e c t t o 1 0 , 2 0 , 30 a n d 40% 

c o m p o s i t i o n o f t h e c a t h o d e m i x i s f o u n d t o b e 1 3 . 0 0 , 4 . 7 5 , 3 . 5 7 

a n d 3 . 5 4 m i l l i o h m , r e s p e c t i v e l y . T h e s e d a t a s u b s t a n t i a t e t h e 

c a p a c i t y m e a s u r e m e n t s c o n f i r m i n g t h e f a c t t h a t b e l o w 30% t h e 

i n t e r n a l r e s i s t a n c e o f t h e c e l l g r a d u a l l y i n c r e a s e s l e a d i n g t o 

t h e p o o r c o n d u c t i v i t y o f t h e c a t h o d e w h i c h i n t u r n i s r e s p o n s i b l e 

f o r t h e l o w c a p a c i t y . T h e d i f f e r e n c e s i n c a p a c i t i e s a n d 

i n t e r n a l r e s i s t a n c e s o f t h e c e l l s e m p l o y i n g 30 a n d 40% a c e t y l e n e 

b l a c k a r e n e g l i g i b l e a n d h e n c e 30% h a s b e e n t a k e n a s t h e 

e f f e c t i v e c o n c e n t r a t i o n . 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
TIME / m i n 

F i g . 1 E f f e c t o f a c e t y l e n e b l a c k ( C u r r e n t d r a i n : 25 m A ) . 
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F i g . 2 I / E c u r v e s f o r d i f f e r e n t p e r c e n t a g e s o f 
a c e t y l e n e b l a c k . 

T h e h a l f c e l l p o t e n t i a l o f t h e DDH c a t h o d e h a s b e e n 

m e a s u r e d a t v a r i o u s c u r r e n t d r a i n s ( F i g . 3 ) . T h e o p e n 

c i r c u i t p o t e n t i a l ( O C P ) o f t h e c a t h o d e i s 6 5 4 mV a n d t h e c l o s e d 

c i r c u i t p o t e n t i a l ( C C P ) i s o b s e r v e d t o b e I n t h e r a n g e o f 480 a n d 

120 mV when t h e c u r r e n t d r a i n i s v a r i e d f r o m 25 t o 150 mA. T h e 

o b s e r v e d OCP a n d C C P a r e m u c h h i g h e r t h a n t h o s e o f o t h e r 

w e l l - k n o w n o r g a n i c d e p o l a r i s e r s , e g . OCP o f m-DNB i s - 1 0 0 mV a n d 

t h e C C P i s - 2 5 0 mV [ 5 ] . T h e o b s e r v e d h i g h e r p o t e n t i a l o f t h e DDH 

c a t h o d e c o u l d b e a t t r i b u t e d t o t h e p r e s e n c e o f l o o s e l y a t t a c h e d 

c h l o r i n e i n t h e r i n g o f t h e o r g n i c c o m p o u n d . 

0 20 40 60 80 100 120 U 0 160 180 200 220 

TIME / m i n 

F i g . 3 . E f f e c t o f c u r r e n t d r a i n o n c a t h o d e p o t e n t i a l . 
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When DDH c a t h o d e c o m e s i n c o n t a c t w i t h w a t e r i n p r e s e n c e o f 

e l e c t r o l y t e , t h e d i s c h a r g e t a k e s p l a c e a s p e r t h e r e a c t i o n : 

C H 3 C I C H 3 H 
CH„—C Nv CHq—C fa v. 

J | N C = 0 + 2 H „ 0 + 4e > J | ^ .C=0 + 2 0 H + 2 C 1 ~ 
0=C 0=C I K 

C I H 

V o l t a g e v s t i m e c h a r a c t e r i s t i c s o f Z n / D D H c e l l s h a v e b e e n 

m e a s u r e d a t v a r i o u s c u r r e n t d r a i n s ( F i g . 4 ) . T h e o p e n c i r c u i t 

v o l t a g e ( O C V ) o f t h e c e l l i s 2 . 1 2 V a n d t h e c l o s e d c i r c u i t 

v o l t a g e ( C C V ) i s f o u n d t o b e i n t h e r a n g e o f 1 . 9 4 t o 1 . 6 0 V when 

t h e c u r r e n t d r a i n i s v a r i e d f r o m -25 t o 150 mA. T h e o b s e r v e d 

v o l t a g e s a r e m u c h h i g h e r t h a n t h o s e o b t a i n e d f r o m Z n / m - D N B c e l l 

( O C V : 1 . 1 0 ; C C V : 0 . 9 0 V ) [ 6 ] . T h e c o u l o m b i c e f f i c i e n c y f o r 1 0 , 

2 5 , 5 0 , 7 5 , 1 0 0 , 1 2 5 , 150 a n d 175 mA c u r r e n t d r a i n s i s o b s e r v e d 

t o b e 2 0 . 2 , 1 6 . 1 , 1 3 . 8 , 1 1 . 5 , 9 9 . 2 , 5 . 8 a n d 3 . 7 % , r e s p e c t i v e l y . 

T h e c e l l c a p a c i t y a n d e n e r g y d e n s i t y o f Z n / D D H c e l l 3 a r e shown i n 

F i g . 5 . I t i s e v i d e n t f r o m t h e F i g . 5 t h a t t h e i n c r e a s e o f 

c u r r e n t d r a i n r e s u l t s i n t h e g r a d u a l l o s s o f t h e c e l l c a p a c i t y 

a n d e n e r g y d e n s i t y d u e t o t h e i n c r e a s e i n t h e c a t h o d e 

p o l a r i s a t i o n . T h e t r e n d o f e n e r g y d e n s i t y I s s i m i l a r t o c a p a c i t y 

v a l u e s . T h i s i s i n c o n t r a s t t o t h e o t h e r w e l l - k n o w n o r g a n i c 

s y s t e m s ( e g . m-DNB a n d i t s s u b s t i t u t e d c o m p o u n d s ) w h e r e i n t h e 

e n e r g y d e n s i t y i s l o w e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g c a p a c i t y [ 6 ] . T h e 

p r e s e n t s y s t e m e x h i b i t s h i g h e r e n e r g y . d e n s i t y d u e t o i t s h i g h e r 

o p e r a t i n g v o l t a g e s . 

I n KOH s o l u t i o n , DDH c a t h o d e g i v e 3 r i s e t o v e r y l o w 

e f f i c i e n c y a n d l o w c a p a c i t y i n c o m p a r i s o n w i t h M g B r 2 , 

M g ( C 1 0 4 ) 2 a n d N H 4 C 1 e l e c t r o l y t e s [ 7 , 8 ] . T h e l o w e f f i c i e n c y 

may b e d u e t o t h e p o o r s t a b i l i t y a n d r a p i d p o l a r i s a t i o n 

o f t h e c a t h o d e i n a l k a l i n e s o l u t i o n s [ 9 ] . 
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CAPACITY /Ah(kg of DDH)"
J
 ENERGY DENSITY /Wh(kg of DDH)

_i 

10 25 60 76 100 125 150 

CURRENT DRAIN /mA 

F i g . 5 D e p e n d e n c e o f b a t t e r y p a r a m è t r e s w i t h c u r r e n t d r a i n . 

A C K N O W L E D G E M E N T S 

I am g r a t e f u l t o D i r e c t o r , C E C R I , K a r a i k u d i , f o r h i s k i n d 

p e r m i s s i o n t o p r e s e n t t h i s w o r k a t E l e c t r o c h e m i c a l S o c i e t y 

M e e t i n g , S t . L o u i s , M i s s o u r i , d u r i n g M a y , 1992 a n d C S I R , I n d i a 
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