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Elektrochemiczny integrator srebrowy

Przedmiotem wynalazku jest elektrochemiczny integrator srebrowy, stuzacy do catkowania natezenia
pradu w funkgcji czasu, jako przekaznik czasowy, generator niskich czestotliwosci, kulometr itp.

Elektrochemiczne integratory zwane réwniez mikrokulometrami znajduja dzigki swej doktadnosci i matym
wymiarom szerokie zastosowanie w miernictwie, na przyktad w pomiarach tadunku elektrycznego, czasu pracy
urzadzeri elektrycznych oraz w automatyce, jako przekazniki czasowe, przetworniki napiecie-czestotliwosé,
generatory, kulometry itp. W,elementach tego typu wykorzystuje sie rozne ukiady elektrochemiczne
metal — roztwér jondw tego metalu, np. rteé — jony rteci, miedZ — jony miedzi, srebro — jony srebra, sreb-
ro + chlorek srebra — jony chlorkowe itp.

Wymienione powyzej uktady elektrochemiczne posiadajg réznego rodzaju zalety i wady, stad w zaleznosci
od zakresu zastosowan itypu metody pomiarowej uktady te sg stosowane rownolegle wroznego typu
integratorach, zwanych w zaleznosci od wykorzystywanego uktadu elektrochemicznego odpowiednio rtecio-
wymi, miedziowymi, srebrowymi, chlorosrebrowymi itp.

Bardzo dobre parametry techniczne posiadaja znane integratory srebrowe z dyskretnym chronopotncjome-
trycznym odczytem, rzadziej stosowane z odczytem wizualnym. Do tego drugiego typu odczytu wykorzystuje sig
przede wszystkim integratory rteciowe i czesciowo miedziowe (np. Czajewski, J., Chemotronika, WNT, Warszawa
1973).

W znanych integratorach srebrowych z chronopotencjometrycznym odczytem dyskretnym stosuje sie
elektrody srebrne iztote zanurzone wroztworze jondw srebra. Przeptyw pradu elektrycznego powoduje
wydzielenie si¢ srebra na ztotej katodzie. Kiedy z kolei elektroda ztota pracuje jaxo anoda, srebro powraca do
roztworu, a skok napiecia wystepujacy w momencie catkowitego oczyszczenia elektrody ztotej stanowi dyskret-
ne, uzytkowe wyjscie integratora. I ntegratory te zawierajg wodne roztwory fosforanu srebra + kwasu fosforowe-
go, nadchloranu srebra + kwasu nadchlorowego, nadchloranu srebra + kwasu siarkowego lub nadchloranu srebra
w roztworze wodno-organicznym (np. opisy patentowe USA nr nr 3.119.754, 3.210.662, 3.302.091, 3.423.642,
3.423. 643, 3.423.644, 3.242.648 i 3.428.894). Jednakze mata stosunkowo rozpuszczalno$é fosforanu srebra,
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praktycznie ponizej 1 mola/litr, duta lepkos¢ kwasu fosforowego i agresywno$é kwasu nadchlorowego bad#
siarkowego ograniczajq zakres uzytkowych parametréw technicznych, miedzy innymi zakresy pradu | tadunku
w funkcji temperatury, integratoréw elektrochemicznych wykorzystujacych te roztwory.

Celem wynalazku jest usunigcie powyzszych niedogodnosci i rozszerzenie zakresu uzytkowych parametréw
technicznych, w tym zwtaszcza zakresu pradowego urzadzeri elektrochemicznych wykorzystujacych elektroosa-
dzanie i elektrorozpuszczanie srebra, wtym zwtaszcza integratoréw srebrowych z chronopotencjometrycznym
i wizualnym odczytem. Zadaniem technicznym postawionym do realizacji jest dobranie odpowiedniej kompozy-
cji roztworu wypet niajgcego integrator srebrowy.

Stwierdzono, Ze integrator srebrowy, wedtug wynalazku, zawnerajacy wodny roztwér sporzadzony z tlenku
srebra lub czterofluoroboranu srebra o stezeniu zawartym w graniacach od 0,10 dos10 gramoréwnowaznikéw na
litr, kwasu czterofluoroborowego od 1 do 5 gramoréwnowaznikéw na litr i substancji powierzchniowo aktywnej
np. metylocelulozy od 0,01 do 0,15% wagowych spetnia wymagane warunki techniczne.

Zastosowanie opisanych powyzej roztworéw zapewnia dzieki bardzo dobrej rozpuszczalnosci czterofluoro-
boranu srebra, znaczne zwigkszenie zakresu pradowego (do ok. 100 mA/cm2) integratora. i obnizenie jego
opornosci wewnetrznej, przy jednoczesnym zapewnieniu wysokiej impedancji integratora w momencie gdy srebro
jest catkowicie usunigte z obojetnej elektrochemicznie elektrody odczytowej np. ztotej. Zastosowane roztwory
posiadaja niskg lepkos¢ co utatwia zaréwno preparatyke integratoréw jak i poprawia |ch charakterystyki
w zakresie temperatur ponizej 0°C.

Integratory moga pracowaé¢ w szerokim zakresie temperatur od —80 do +80°C, dzieki temu, ze wodny
roztwor zawierajacy okoto 5 gramoréwnowaznikéw kwasu czterofluoroborowego w litrze roztworu ma tempera-
ture krzepniecia —80°C. Odwracalne, to jest przebiegajace ze stuprocentowq wydajnoscia pradowa reakcje
elektrodowego wydzielania badZ rozpuszczania srebra, dobra pamieé¢ tadunku przepuszczonego oraz stabilne
zachowanie si¢ w warunkach ciagtej pracy cyklicznej np. w uktadzie generatora, zwtaszcza przy niskim stezeniu
czterofluoroboranu srebra, stanowiag dodatkowe zalety techniczne integratoréw uzyskane dzigki zastosowaniu
opracowanego roztworu. '

Wynalazek jest przedstawiony blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad Il. Integrator elektrochemiczny posiada dwie elektrody: srebrng i ztotq zanurzone w roztwo-
rze elektrolitu. Sktad roztworu wodnego: 0,4 gramoréwnowaznika czterofluoroboranu srebra i 3,0 gramoréwno-
wazniki kwasu czterofluoroborowego w jednym litrze roztworu.

Przyktad Il Integrator elektrochemiczny posiada dwie elektrody: srebrna i ztotg zanurzone w roztwo-
rze elektrolitu. Sktad roztworu wodnego: 0,3 gramoréwnowaznika czterofluoroboranu srebra; 5,0 gramoréwno-
waznikOw kwasu czterofluoroborowego i 0,05% wagowych metylocelulozy w jednym litrze roztworu.

Przyk#tad lll. Integrator elektrochemiczny posiada dwie elektrody: srebrng i ztota zanurzone w roz-
tworze elektrolitu. Sktad roztworu wodnego: 2,0 gramoréwnowazniki czterofluoroboranu srebra i 3,0 gramoréw-
nowazniki kwasu czterofluoroboranowego w jednym litrze roztworu.

Elektrochemiczne integratory srebrowe, wedtug wynalazku, zapewniaja dobre parametry techniczne
szczeg6lnie w pomiarach tadunku oraz wautomatyce, gdzie moga byé zastosowane jako przekaZniki czasowe,
generatory bardzo niskich czestotliwosci, przetworniki napiecie-czestotliwosé, kulometry itp.

Zastrzezenie patentowe

Elektrochemiczny integrator srebrowy, ktérego istotnymi elementami sktadowymi sq elektrody i wodny
roztwor jonéw srebra, wykorzystujacy w swym dziataniu reakcje elektroosadzania i elektrorozpuszczania srebra,
Zznamienny tym, ze wodny roztwér sktada sie z czterofluoroboranu srebra lub tlenku srebra o stezeniu od
0,1 do 10 gramoréwnowaznikdw na litr, z kwasu czterofluoroborowego do 5 gramoréwnowaznikéw na litr
i substancji powierzchniowo-aktywnej, korzystnie metylocelulozy, do 0,1% wagowego.
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