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Weglowa dyfuzyjna elektroda tienowa

Przedmiotem wynalazku jest weglowa dyfuzyjna elektroda tlenowa nadajaca si¢ do stosowania w tlenomie-
rzach jak tez w ogniwach paliwowych, a wigc w urzadzeniach, w ktérych zachodzi proces elektroredukcji tlenu.

Znane dyfuzyjne weglowe elektrody tlenowe zawieraja jako materiat elektrodowy wegiel aktywowany lub
sadz¢ zmieszane z katalizatorem (procesu elektroredukcji tlenu), substancjami wiaZzacymi i hydrofobizujacymi
i ewentualnie z srodkiem porotwérczym np. z (NH,4),CO;. Jako katalizatory stosuje si¢ np. metale szlachetne,
katalizatory spinelowe lub ftalocyjaninowe, za$ jako substancje wiazace i hydrofobizujgce stosuje si¢ np. poliizo-
butylen, polietylen, politetrafluoroetylen (teflon).

Wiasciwosci dyfuzyjnych elektrod weglowych zaleza nie tylko od doboru materiatéw elektrodowych, ale
réwniez od konstrukcji elektrody. .

Znane s3 np., w zastosowaniu do ogniw paliwowych, weglowe elektrody tlenowe dwuwarstwowe z siatkg
niklowa wprasowana migedzy obydwie warstwy. Warstwa zewnetrzna, od strony zetknigcia z fazg gazowa ma
zapewni¢ doplyw tlenu do miejsca reakcji elektrodowej oraz zapobiec wy ciekowi roztworu elektrolitu. Warstwa
ta musi wigc by¢é hydrofobowa i dostatecznie porowata. Warstwa wewngtrzna elektrody, od strony elektrolitu,
jest miejscem elektroredukcji tlenu i w tej warstwie umieszcza si¢ katalizator. Warstwa ta powinna wykazywad
zadowalajace przewodnictwo elektryczne. Siatka niklowa umieszczona migdzy obydwiema warstwami spetnia
role kolektora naboju elektrycznego, podnosi przewodnictwo elektrody i wyprowadza nabéj na zewnatrz.

Wedtug danych przytoczonych np. w Biuletynie Wojskowej Akademii Technicznej nr 8, 1975, str. 70—73
warstwe zewnetrzna elektrody moze stanowic¢ material weglowy z substancja wiazaca i frodkiem porotwoérczym,
za$§ warstwe wewnetrzng wegiel aktywowany, substancja wigZaca i katalizator np. srebrowy lub ftalocyjaninowy.

Znane sa réwniez elektrody, w ktérych na siatke niklowa nanosi si¢ jednostronnie materiat elektrodowy
pokryty porowata warstwa hydrofobows. Elektrody takie wytwarza si¢ przez umieszczenie siatki niklowej
w matrycy, naniesienie na nia réwnomiernej warstwy materiatu elektrodowego i sprasowanie.

Weglowe dyfuzyjne elektrody tlenowe stosuje si¢ w tlenomierzach, stuzacych do okreslania stezenia tlenu
w powietrzu, jak teZ w ogniwach paliwowych, stanowiacych elektrochemiczne Zrédto pradu. Elektrody te spel-
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niajg role katody, na ktdrej zachodzi elektroredukcja tlenu. Od wiasciwosci tych elektrod zalezy w duzym
stopniu praca catego urzadzenia. Wiadomo, np., Ze uklad zastosowany w tlenomierzach winien charakteryzowaé
- si¢ stabilnoscia sygnatéw pradowych i/lub napigciowych w czasie, duzg czutoscig pradows i/lub napigciows, jak
teZ kratkim czasem odpowiedzi, to jest winien reagowaé w mozliwie krétkim czasie na zmiany st¢zenia tlenu
w powietrzu.

W dotychczasowych rozwiazaniach aparaturowych uzyskuje si¢ czas odpowiedzi rzedu co najmniej okoto
10 minut, a najczesciej kilkunastu minut.

Celem wynalazku bylo skonstruowanie takiej elektrody weglowej, ktéra umozliwiataby znaczne skrécenie
czasu odpowiedzi tlenomierza. Uzyskanie szybkiej odpowiedzi ma istotne znaczenie przy okreslaniu steZenia
tlenu np. w takich pomieszczeniach jak schrony, todzie podwodne i im podobne.

Stwierdzono, Ze przez osadzenie materiatu elektrodowego wraz z siatka metalowa w pierscieniu metalo-
wym, uzyskuje si¢ elektrode, ktora powoduje znaczng poprawe parametréw tlenomierza, w tym réwniez zredu-
kowanie co najmniej o potowe czasu odpowiedzi urzadzenia.

Elektroda wediug wynalazku wykonana jest w postaci podtoczonego pierscienia metalowego, w ktérym
osadzona jest siatka niklowa wraz ze sprasowanym z nig materiatem elektrodowym, pokrytym warstwa hydrofo-
bow3. Jako material elektrodowy zawiera w warstwie wewngtrznej (aktywnej) sadze¢ lub wegiel aktywowany
z naniesion ftalocyjaning kobaltu (FtCo) i teflonem, za$ w zewnetrznej porowatej warstwie hydrofobowej mie-
szaning weglanu amonu z teflonem lub sam teflon.

Skiad warstwy wewngtrznej (aktywnej) dobrany jest tak, ze na 50—75% wagowych sadzy lub wegla
aktywowanego, zawierajacego 2,5—11% wagowych FtCo przypada 50—25% wagowych teflonu. Warstwa zewne-
trzna oparta na teflonie zawiera 0—30% wagowych weglanu amonowego.

Materiat elektrodowy preparuje si¢ przez naniesienie na wegiel aktywowany lub sadz¢ roztworu ftalocyja-
niny kobaltu w kwasie siarkowym i nast¢pnie wytracenie FtCo przez zalanie caloéci lodowata wods, kolejne
przemycie do odczynu oboj¢tnego i wysuszenie. Na suchy mieszaning nanosi si¢ nastgpnie emulsj¢ z teflonu
(zemulgowany proszek teflonowy w roztworze wodnobenzenowym) po czym teflon wytraca si¢ alkoholem.

Jezeli w materiale elektrodowym wprowadza si¢ do warstwy zewnetrznej srodek porotwérczy w postaci
weglanu amonu, wéwczas elektrodg po sprasowaniu nalezy dodatkowo wygrzewaé¢ w temperaturze 80—120°C,
az do rozktadu srodka porotworczego.

W pierscieniu sporzadzonym np. z brazu lub mosiadzu, pokrytym elektrolitycznie warstwa srebra, niklu lub
innego metalu odpornego na srodowisko reakcji, wytoczone s3 2 otwory.

Przed zamontowaniem elektrody w komdrce elektrolitycznej w jednym z otworéw umocowuje si¢ koricéw-
ke przewodu elektrycznego, a2 w drugim otworze mocuje si¢ kotek ustalajacy. Parametry pierscienia dobrane s3
tak, aby jego srednica zewngtrzna odpowiadata srednicy gniazda w komérce elektrolitycznej. Srednicg wewnetrz-
n3 ustala si¢ w zaleznosci od zapotrzebowania wielkosci czynnej powierzchni elektrody.

Elektrod¢ wedtug wynalazku wykonuje si¢ w ten sposdb, ze do podtoczenia wewnatrz pierscienia przyluto-
wuje si¢ kraZek z siatki niklowej. W otworach, uprzednio wytoczonych w pierscieniu umocowuje si¢ z jednej
strony kotek ustalajacy, a z drugiej strony kosicowke przewodu elektrycznego. Tak przygotowana konstrukcje
umieszcza si¢ w odpowiedniej matrycy, po czym na cala powierzchnie siatki nanowi si¢ réwnomiernie warstwe
aktywng elektrody i wstepnie prasuje. Nastgpnie nanosi si¢ warstwe mieszanki teflonowej ewentualnie z srod-
kiem porotwdrczym i cato$¢ sprasowuje pod naciskiem okoto 1000 KG/cm?.

Elektroda wedlug wynalazku przedstawiona jest w przekroju podtuznym na zalaczonym rysunku. Na
podtoczeniu pierscienia 1 umieszczona jest siatka niklowa 2, na kt6rg natozona jest warstwa materiatu aktywne-
g0 3, przykryta warstwa hydrofobowa 4. W piericieniu 1 wywiercone s3 dwa otwory, w ktdrych umocowana jest
konicéwka 5 przewodu i kotek ustalajcy 6.

Elektroda wedtug wynalazku wmontowana w komérke elektrolityczna tlenomierza umozliwia skrécenie
0 50% czasu odpowiedzi urzadzenia, to jest czasu potrzebnego do uzyskania 95% wartosci ustalonej sygnahu po
zmianie st¢Zenia tlenu w gazie badanym. Czas odpowiedzi mozna jeszcze znaczniej zredukowaé przez zwig ksze-
nie oporu w obwodzie zewn¢trznym, co jednak powoduje spadek czutosci.

NiezaleZnie od powyZszego elektroda ta wykazuje wysoka odpornosé na uszkodzenia mechaniczne (w elek-
trodach dotychczas stosowanych materiat elektrodowy ulega stosunkowo szybko wykruszeniu). Po zuzyciu
materialu elektrodowego pierscieri metalowy moze by¢ ponownie stosowany do wytwarzania nastepnych elek-
trod.

Elektroda wedtug wynalazku nadaje si¢ réwniez do stosowania w ogniwach paliwowych.

Przyktad. Nakrazek siatki niklowej przylutowanej do podtoczenia pierscienia z mosiadzu, powleczo-
nego elektrolitycznie warstwa srebra, naniesiono w ilosci 0,053 g/cm? micszanke o sktadzie: 63% wagowych
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weg]a aktywowanego Carbopol N, 7% wagowych FtCo, 30% wagowych proszku teflonowego. Catos¢ wstepnie
sprasowano. Nastepnie naniesiono proszek teflonowy w ilosci 0,053 g/cm? i catosé sprasowano stosujac nacisk
1000 kG/cm?.

Analogicznie jak wyzej wytworzono tradycyijna elektrode weglowa przez sprasowanie materiatu elektrodo-
wego na siatce niklowej (nie osadzonej w pierscieniu).

Elektrody montowano w komorce elektrolity cznej o schemacie Zn(Hg) (KOH aq) O, (C) potaczonej z kom-
ora powietrzny. Przez komor¢ powietrzna przepuszczano kolejno powietrze, mieszanke tlenu i azotu o znanej
zawartoéci tlenu iznéw powietrze imierzono napi¢cie wobwodzie zewnetrznym. Otrzymano nastepujace
wyniki. (patrz tabela)

Tabela
] Czulosé napigciowa  Czas odpowiedzi
Opdr [mV/% obj.] [minuty]
Typ elektrody | zewnetrzny AUprm  AUmp  Atpom A
[£2] ) :
Ac Ac
bez pierscienia 5 12 14 9 15
z piericieniem 5 13 13 5 4
Z pierscieniem 10 8 8 4 2

~

AUp"m ; AU@

— czutos¢ napigciowa — réznica ustalonych wartosc napigcia U podczas zmiany st¢zenia ¢

Ac Ac tlenu w gazie badanym (powietrze (p) > mieszanka (m) i mieszanka (m) —> powietrze
(p)) w przeliczeniu na 1% objetosciowy O, ;

Arp~m ;' ATm~p — czas odpowiedzi — czas potrzebny do uzyskania 95% wartosci ustalonej sygnatu po zmianie

st¢Zenia tlenu w gazie badanym (powietrze > mieszanka i mieszanka —> powietrze).

Zastrzezenia patentowe

1. Weglowa dyfuzyjna elektroda tlenowa zbudowana z wprasowanego w siatk¢ niklowg materiatu elektro-
dowego zawierajgcego jako warstwe aktywna mieszaning wegla aktywowanego lub sadzy, katalizatora procesu
elektroredukcji tlenu i substancji wiaZacej a jako warstwe hydrofobows substancje wiazaca ewentualnie z dodat-
kiem srodka porotwdrczego, znmamienna tym, Ze wykonana jest w postaci pierscienia metalowego,
w ktérym osadzona jest siatka niklowa z wprasowanym w nia materiatem elektrodowym.

2. Weglowa dyfuzyjna elektroda tlenowa, wedlug zastrz. 1, znamienna tym, Ze jako warstwe
aktywnj zawiera mieszaning wegla aktywowanego lub sadzy z ftalocyjaning kobaltu i teflonem, zas jako warstwe
hydrofobowa mieszanine teflonu z we¢glanem amonowym lub sam teflon.

3. Weglowa dyfuzyjna elektroda tlenowa, wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienna tym, ze jako
warstwe aktywng zawiera 50—75% wagowych sadzy lub wegla aktywowanego z dodatkiem 2,5—11% wagowych
ftalocyjaniny kobaltu zmieszanych z 50—25% wagowymi teflonu, zas$ jako warstwe hydrofobowa sproszkowany
teflon z dodatkiem 0—30% wagowych weglanu amonowego.
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