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(54) . REFERENZELEMENT FUER PRUEFELEKTRODE

(57) Die Erfindung betrifft ein Referenzelement flr Priifelektroden, insbesondere Bezugselektroden
auf Silber/Silber-halogenid-Basis; das bei allen Arten dieser Elektroden einsetzbar ist. Die
Erfindung hat das Ziel, sin edeimetallarmes Referenzelement flr eine Prufelektrode mit einem
Edelmetall als potentiaibildendem Element anzugeben. Die unter Verwendung dieses
Referenzelementes hergesteiiten Prifelektroden solien wenig material- und kostenintensiv scwie
~einfach zu fertigen sein. Die Erfindung berunt darauf, das Referenzelement aus einem
elektrochemisch nicht inerten Metall zu fertigen und mit einem elektrochemisch dichten Uberzug
des potentiaibildenden Edeimetails zu (berziehen. Die mechanische Fixierung des -
Referenzelementes im Elektrodenhulikdrper sowie die Abdichtung der Priifelektrode erfolgt durch
VergieRen mit einem kalthértenden thermoplastischen Kunstharz. '
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Titel der Erfindung
Referenzelement fir Priifelekirode

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Referenzelement fiir Priifelektro-
den, insbesondere Bezugselektroden auf Silber/Silberhaloge-
nid—Basis, das bei allen Arten'dieser Blektroden esinsetz-
bar ist. ‘ '

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Bezugselektroden, bei denen die potentialbildende chemische
Reaktion-unter Einbeziehung eines Edelmetalls verliuft, sind
wegen ihrer Potentialkonstanz und ihrer langen Lebensdauer
in der Praxis weit verbreitet. Insbesonders 3ezugselektroden
mit eineum Referenzelement auf Silber/Silberhalogenid-Basis
gind wegen ihres Aufbaus fir viele potentiometrische MeBver-
fahren geeignet und werden in grosen Stickzahlen und viel-
faltigen Ausflhrungsformen hergestellt ("Blektroden und Mel-
zubehOr flr die Potentiometrie", Katalog des Forschungsin-
stitutes Meinsberg/DDR 1978). Diese Bezugselektroden enthal-
ten im Referenzelement einen massiven Silberdraht (DD-WP

112 522) oder einen versilberten Platindraht. Weiterhin sind
RefTerenzelemente fiir Silber/Silberchlorid=- Bezugselektroden
beschrieben worden, die auf den Elektrodengrundkdrper aus
Silber eine Mischung von Silberstaub, Silberehldrid, Treib-
mitsel und Klebstoff sulbringen (DE-0S 29 12 834). Diese Re-.
srenzelsmente gind weg ' ‘
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haltes teuer und materialintensiv. Grund fiir die Anwendung
massiven Edelmetalls im Referenzelement ist die leichte
Einschmelzbarkeit in den herkbumlicherweise aus Glas ge-
fertigten Elektrodenhiillkdrper. SchlieBlich ist bekannt,
"Priifelektroden mit Platin als potentiaslbildendem Element
“herzugtellen durch Aufdampfen im Vakuum auf einen Triger
aus Zirkondioxid-Glas (DE~0S 30 14 87C und 30 14 871).
Auch diese Prﬁfeléktrode igt wegen des teuren Zirkondioxid-
Glases auBerordentlic kdsten— und materialintensiv sowle
gchwierig zu fertigen.

Herktmmlicherweise wird das Referenzelement durch Ein-
schmelzen im ElektrodenkSrper befestigt. Dag Einschmel-
zen ist technologisch aufwendig und energieintensiv. Wei-
terhin ist die nichtl®sbare Fixierung des Referenzelemen-
tes im ElektrodenkOrper durch Einpressen oder Einkleben
mit duroplastischem Kunstharz bekannt (DE-0S 23 50 059).
Diege Verbindungen gestatten eg nicht, das Referenzele-
ment in einfacher Weige aus verbrauchten Elekiroden zur
Wiedergewinnung des Edelmetalles zun entfernen. Verschrau-
bungen als Verbindung zwischen Referenzelement und Elek-
trodenktrper (DE-0S 28 45 751) sind nur schwer mit der er-
forderlichen Langzeitdichtheit zu realisieren, insbesonde-
re wenn die Arbeitslage der Elekiroden wesentlich von der
Senkrechten abweicnte.

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist ein edelmetallarmes Referenzele-

ment flir eine Priifelektrode, insbesohdere fiir eine Bezugs-
elektrode auf Silber/Silberhalogenid-Basis, mit einem Edel-
metall als potentialbildendem Element. Die unter Verwendung
dieses Referenzelementes hergestellten Prilfelekiroden sol-
len wenig material- und kogtenintensiv sowie einfach zu fer-
tigen sein. Die noch erforderlichen geringen Edelmsiallmen-
en sollen leicht aus den verbrauchten Elektroden entfern-
ar sein und der Wisdersufarbeitung zugefihr?t werden zBnnsn.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein edelmetall-
armes Refergnzelement mit einem Edelmetall als potential-
bildendem Element fiir eine Priifelektrode, insbesondere fir
eine Bezugselektirode suf Silber/Silberhalogenidbasis, zu
entwickeln. Die unter Verwendung dieses Referenzelementes
hergestellten Priifelektroden sollen wenig material- und
kogtenintensiv sowie einfach zu fertigen sein. Die noch e
forderlichen geringenbEdelmetallmengen sollen leicht aus
den verbrauchten Elektroden entfernt und der Wiederaufbe-
reitung zugefilhrt werden kOnnen, Die Erfindung beruht da-
rauf, das Referenzelement aus einem kostenglinstigen elek-~
trochemisch nicht inerten Metall zu fertigen und galvanisch
oder in anderer geeigneter Weise mit einem elekirochemisch
dichten 10 - 100 /um dicken Uberzug des potentialbildenden
Edelmetalls zu liberziehen. Die mechanische Fixierung des
Referenzelementes im Elektrodenhiillksrper sowie die Ab-
dichtung‘erfclgt durch Vergiefien mit einem kzlthirftenden
thermoplastischen Kunstharz. Der Elektrodenhiillkdrper mul
damit nicht mehr sus Glas sein, sondern kann aus sndsrem
geeigneten Materisl bestehen, das mechanisch widersisnds-
fshig ist, z. B. Keramik. Durch Erwdrmen der VerguBstelle
kdnnen Referenzelemente verbrauchter Elektroden einfach
aus der Elekirode entfernt und der Wiederaufbereitung zu-
gefiihrt werden. ' '

Ausfﬁhrungsbeispiel
Im folgenden soll ein Referenzelement fiir eine Silber/
Silberchlorid~Bezugsélektrode beschrieben werden. Ein
Kupferdraht 1 von 1 mm Durchmesser ist an einer Kontakt-
buchse 5 mittels einer Lotverbindung 7 befestigt. Der
Kopferdrant 1 ist mit einer 100 ,um dicken; elektroche=-
migch dichten Silberschicht Uberzogen (hergestellt z. 3.
w0

nach: Ullmanns Enzyklopsdie der technischen Chemie, 3 Aufl.
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"~ Bd. 12, S. 185). Darauf befindet sich ein Gemisch aus Sil-
ber und Silberchlorid 3 nach DD-WP 112 522, Von dem aus
einer gesé‘ctigten Kaliumchlorid-~-Losung mit festem Kalium-~
chlorid als BodenkOrper bestehenden Elektrolyten 4 wird die
AnschluBbuchse 5 durch eine Dichtzing ausg Polyvinylchlorid 8
getrennt. Die AnschluBbuchse 5 und damit das gesamte Refe-
renzelement wird durch Kalloplast R 6 im Elektrodenhiill-
korper 9 fixiert.
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Erfindungganspruch

1. Referenzelement fiir Priifelektrode mit einem Edelmetall
als potentialbildendem Element, das sich als Uberzug
guf einem anderen Grundmetall befindet, gekennzeichnet
dadurch, daB das Grundmetall elektrochemisch nicht
inert ist, der auf diesem Grundmetall befindliche {ber-
zug aus dem potentialbildenden Edelmetall elektroche-
misch dicht ist und eine Dicke von 10 - 100 ,sum hat.

2. Referenzelement nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
da8 die mechamische Fixierung im Eiektrodenhﬁllkﬁr-
per und die Abdichtung gegen den Elekirolyten durch Ver-
gieBen mit einem kalthZirtenden thermoplastischen Kunsi~
harz -erfolgt. | '

Hierzu 1 Seite Zeichnung
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