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(54) Zatf{zenf k elektrolytickému spojeni pohybujficich se souldst{

1

Predm&tem vyndlezu je gzarfzen{ k elektrolytickému spojeni bohybujicich se souéésti.
Pfesngji teleno, vyndlez se tykéd zarfzenf, kterym lze nahradit mechanické smykavé kon-
takty, dosud pouZivané k elgktrickému pPipojeni rotujfcich souééetﬁ a kterého lze na;
priklad vyuift k pripojeni rotadnich elektrod p¥i elektrochemickych m&Fenich nebo k
ptipojenf jinych pohybujicich se &4sti pouZivanych pFi riznfch méF{cich metoddch.

K pfivodu proudu do rotu;jicich\souéésti se dnes prevéing pouZivd tfecich smyka=-
efch kontaktd, Jsou to v podstat® elektrické kontakty nejrdzn&jdich tvard a konstrukt‘.ni-'
ho provedenf, které tlakem prufiny doléhaji na rotujfc{ kontakt napi{klad na m&d&ny vé-
leZek., Na sty%né plofe obou kontaktd dochézf vdak k tvorb& oxidd a jinych povrchovych -
£ilmd, které zhordujf elektrické spojeni a jsou Zastiym zdrojem poruch, Tyto poruchy .
vadf zejména pfi presnych m&Fenich, napffklad elektrochemickych, kde fluktuace proudu
zpisobené nedokonalym kontaktem jsou zdrojem éAe_tmfch obt{%{, Poruchy jsou zvl43td
z¥etelné p¥i m¥Penich provddénfch po dels{ dobu nebo nepi‘etrii&. Proto smykavé kon-
tekty musf byt Zasto Ziaté&ny.

Jinym typem kont‘aktﬁ jsou kontakty rtufové. Vodivého spojent je u nich dosaZeno
vratvou rtuti, kterd je ve styku s rotujicim a stacionérnim kontaktem, pri tom viak
dochdz{ k tvorb& povrchovych oxidickych vrstev, a proto méfeni se rtutovymi kontakty
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nejsou sbolbhlivé p¥esnd.

Uvedené nedostatky nemd zeifzenf k elektrolyiickému abojent pohybujicich se soudds=~
t1{ podle tohoto vyndlezu, kde vodivé spojeni tvolf roztok elektrolytu, kterf je ve stykul
ge dvéma oxidadné&redukdnimi elektrodami nebo elektrodami prvnftho, druhého nebo vy3siho
druhu, pfi dem¥ jedne elektroda je staciondrni a druhéd oto¥nd elektroda Je mechanicky
spojena s pohybujfci se &4stf a spolu s nf se oté¥f nebo jinak pohybuje.

Podstata zaffzenf{ podle tohoto vyndlezu je konstrukdnf provedenf, které sestdvéd
z nddobky na elektrolyt, opat¥ené vikem, v ném¥ je souose upevnén pi#ivod staciondrn{
elektrody, kde popfipadd prifvod je opatfen nejméné jednim t¥snénfm brénfcim priniku ka-
paliny a alespon jedndm adsorbentem par, d4le v nddobce na elektrolyt pod staciondrni
elektrodou je umfsténa nejmén jedna otd¥ivd elektroda, kterd je elektricky i mecha-
'hicky spojena 8 rotujfci soutdstf, jako je pohybujici se pracovni elektroda.

Zafizeni podle vyndlezu mé vyhodu v dokonaién, bezporuchovém a dlouhodob¥ stdlém
elektrolytickém spojenf rotujfcf a stacionérnf elektrody. Ob¥ elektrody umoZnujf{ elekt-
rsiyiu, Jej1% podminky mohou bft zvoleny tak, aby se vyhovélo v&t¥in¥ poZadavkli, které
jsou na elektrolytickd spojen{ kladeny. Typické elektrochemické soustavy, pFi jejichi
konstruovédni predm3t vyndlezu mi¥fe byt poufit, jsou popesdny v déle uvedenych pifkledech,

Ne pfipojeném vfkrese je zndzorndn piiklad proveden{ zarff{zénf k elektrolytickému
spojenf pohybujfcfch se aouldsti, vhodného nap¥{iklad pro elektrochemickd m¥Fent.

Na viku 4 nédobky.g ne elektrolyt 7 je upevnén pfived 2 estacionérni elektrody 8,
ktery je proti priniku kapaliny opatfen dvéma pryZovymi t¥snfcimi krouZky 3 a proti
dniku par je ut¥snin adsorb¥nf{ vlefkou 5 z ektivntho uhlf. Pod stacionérnf élektrodou
8 je v nddobce 6 uloZena otdfivd elektroda 9. T¥leso nédobky 6 je vytvoleno v jednom
celku & hifdeli 12 a s Femenici 11, a je opatifeno elektrickym pfivodem 10 a pomocnym
‘kontaktem 13, prifemZ hifdel 12 je z ¥dsti v pouzdia-;i opatfenym loiskem hifdele 12,
kde pouidfo 14 je nehybn& spojeno s dridkem 1 piivodu 2.

PFi tom pifvodem 2 etacioﬁérni elektrody 8 se privéd( Qléktricky signél k rotujfct
sou¥dsti napffklad k rotaint alektrqdé, ptiZemZ elektricky éhvod.Jo ugavien vrstvou
elektrolytu 7 mezi staciondrnf elektrodou 8 a oté¥ivou elektrodou 3. Na tvaru a vzéjemn‘
polq;e staciondrnf elektrody 8 evotoéné elektrody 9 nezdleff, Je viak vfhodné, jeou-li
vyrobeny ve tvaru plenpsralelnich ploch, napifklad ve form& dvou diskd jek je zndzornd-
ne na vykrese nqb& ve tvaru dvou souosych vélcd ¥i jingch rotainfch tverd. Lze viak
pouZf{t i elektrod tvarovanych z drétu, plechu nebo hladiny rtuti atd,

Zarfzeni zndzorn¥né na vykrese je moino zhotovit i v 3indn geometrickém uspoiddént,
H“Otééivé elektron'g miZe byt pripevnéna i k dolntmu kohci h¥f{dele 12 a zasahovat shora
do atatické nddobky § s elektrolytem 7 a staciondrnf elektrodou 8 (na vfkrese nosskresle- -
- no). Nen{ podminkou, aby staciondrni elektroda 8 a otééiéé elektroda 9 byly 2zcela pono-
Peny v elektrolytu 7. C4st plochy elektrod mi%e vy¥nivat ned hladinu elektrolytu 7 a
ot4¥iv4 elektrode 9 mi¥e byt v elekirolytu pouze sméfena.
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Vyhody tohoto FeSenf jsou zlejmé z ndsledujficich p¥fkladd provedenf{, které objasinu~
J1 podstatu FeSeni, aniZ by ho jekymkoliv zpisobem omezovaly.

Pi{klad 1
Pouzit{ oxidatn&-redukinfch elektrod. l

PouZitl oxida¥nd-redukdni soustavy je vyhodné zejména pro nepretrfitd mstent.
Elektrolyt 7 v tomto p¥{pad¥ obsahujé 1l4tku, kterd podléhd reversibilnit anodické.oxi-

daci a reversibilnf katodické redukeci podle reakce

[ox] + ne & [Red] (D),
kde znadf ' ' -

[bx] koncenfraci oxidované formy,
Eﬁeé} koncentraci redukované formy a
ne potet n elektirond e vym&ndnych p¥i reakci.

Na katod& probfh4 redukce podle rovnice (I) ve smdru 3ipky zleva doprava, ietimco.
na enodé probthd oxidace ve gmérd 8ipky zprava doleva., ProtoZe qbéme élektrodami pro=-
chdzf stejny elektricky ndboj, nedochdzi prichodem proudﬁ ke zm&n& koncentrace reduko-
vané a oxidované formy. Je vyhodné, je-li re@ukované a oxidovand forma piifomna v pokud
moZno stejné a co nejvy38f koncentraci a plocha stacionérni a ot4divé elektrody je ale-
spon desetkrst v&t3f ne% je plocha otd4¥ivé elektrody poufvaré pfi vliastnim éiektro-
chemickém méfen{., Za t&chto podminek staciondrni’' ani ot4¥ivéd elektroda nenf koncentrad-
n& polarisovédna a elektromotorickd sfla &lédnku iytvofeného dvojict t&chto elektrod je
ddna algebraickym aouétem.pfepéti obou elektrod, coZ &inf asi 5 a% 20 mV. Tuto hodnotu
elektromotorické sfly lze ve v&t3ind m¥¥en{ pFipustit, nebot je definovanou funke{ pro-
chézejfctho proudu a je navic pibliZn& stejn& velkd jako je spéd nep&tf{ na m&rfcim pi{-
stroji a n¥kolikrét men3{ ne¥ je spdd napét{ na odporu elektrolytu., Ke koncentra¥nf po-
larisaci obou elektrod nedochdz{, nebo¥ ji ru3df konvekce elektrolytu, zplsobend rotact
ot4¥ivé elektrody 9.

Reversibilni systémy redox vhodné pro tyto‘ﬁéély Jjsou napifklad:

a) roztok 1.10™ M Fe?* a Fe3* v 2,107 - 2.1071M roztoku citranu, vinanu &i 3%tavelanu

sodného, alkaliékém roztoku triethanolaminu apod.;
b) rostok 5.107°M K,Fe(CN) a K;Fe(CN)¢ v 1,107 roztoku HpS0,,
c) rostok 1.10™°M CuCl, a CuCl v 1M NH,OH + NH,C1, a '

fada daldfch redox systémt jako je napiffklad dvojice Coz+/Co3+, hydrochinon/chinon a
daléi.

VysSe uvedenéd redox systémy lze pouZit v zar{zen{ podle vyndlezu uvedeném na vykre-
se, kde jsou staciondrni elaktrodavg i ot4Civa elektroda 9, znézorn¥ny ve form& diskd
o prim&ru asi 10 mm zhotovenych & elektrochemicky inertntho materidlu jako je uhlfk,
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grafit, platina nebo titan pekryty platinecu. Polarits elektrod Je irelevantnf.

Piikled 2 | |

PouZiti elektrod prvnfho druhu.

Pracuje se v zaifzenft podle vyndlezu mésornéném ne vikrese, Jako staciondrnt elektro-
da 8 slouif grafitovy roubik o priméru 6 mm ponefeny v délce asi 20 mm de elektrolytu
7, kterym je 0,1 M kyselins dusilné nasycend dusidnaner rtufnatim. Jake otd¥ivéd elektro-
da 9 slou¥f vretva rtuti umisténd na dnd nddobky € zhotovenéd = polymethylmethakrylétu,
Ve viku 4 nddobky 6 jsou umfetEny dva labyrintové téenfol kroudky 3}, mesi nimiZ je ulo-
Yena vrstva granuloveného aktivniho uhlf, které plsobf jako adsorbent 3 rtulevgeh par

a brén{ jejich uniku do atmosféry. v

JestliZe ot4¥iv4 elekirode 3 je zapojena jako katoda, pii prdchedu proudu mezi
pF{vodem 2 a pFivodem 10 se otalivéd elektroda 3 chovéd jake anoda a dochdx{ na nf k roz-

pousténi rtuti podle reakce

Hg — 1'132+ + 2e¢ ,

Naproti tomu staciondrnt grafitové elektroda 8 se chovéd jeko ketods, & proto dochés{
na nf k redukei rtufnatgch iontd podle reakce '

ng"' + 2¢ —> Hg o

VylouZend rtuf skepdvé se stacionérnt elektrody 8 do otd¥ivé elektrody 9, &im% se na-
hrasuje Ubytek rtuti. Zaifzen{ miZe pracovat po libovolnou dobu, aniZ by bylo tieba '
elektrodu regene:fovat. Lze pouZft i jingeh eléktrod prvntho druhu, napffklad m&dénych
elektrod ve tvaru diskd umf{stinfch v elektrolytu o slofent 0,1 ¥ _eirami n&dnatého

0,1 M kyseliny sirové., PFi prichodu proudu dochéz{ k snodickému rogpoustdn{ otd¥ivé
n¥dEné elektrody 9 e k vylu¥ovéni m¥di na stacionérni elektrodé 8. Elektrody 8 a 3

lze regenerovat a privést do plivodniho stavu vedenim proudu elektrodemi v opalném sm&-
ru. Regenerace se provdd{ %as od Zasu pii pi‘ee-tévlééch v méfeni{ tek, %e ee pomocny
zdroj proudu pripojf s opafnou polaeritou k p¥ivodu 2 etaciondrn{ elektrody a k pomocné-
mu kontsktu 13. '

V nékterych p¥ipadech, népﬂklad p#i m&¥en{ v primyslu, lze poufit i elektrodo-
vjch reskcf, jef nejsou reversibilni., Na elekiroddch 8 a 3 p¥4 prdchodu proudu pek
vznikne elektromotorické sila o velikosti n¥kolika desitek i stovek milivoeltd, dané
rozdilem potencisld obou elektrod, Jeji hodnota jé. definovanou funkef{ proudu a lze
ji proto elektricky kompenzovat nebo jeji vliv ro‘limih:o_va!t sestrojenim kalibraln{ kiiv-
ky. Lze pou¥fit i jinjch elektrodovyiech reskel, nap*{kled eiaktrpi-ytieké,ho rozgkledu vody
na kysl{k a vodfk na inertnich, nap¥lkled platinovych elekiroddech 8 a 9, se zifed&nou
kyselinou sfrovou jeko elektrolytem 1. '

P#{klad 3
PouZit{ elextrod druhového druhu.

Lze pouZit zar{zenf podle vyndlezu zndzorn¥né na vykrese, Jako qtééivé elektroda
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9 slousf vrstva rtuti unfaténd na dn¥ nddobky 6. Elektrolytem T je eei 0,1 M kyseline
sirovd, neaycend pitdavkem prvného giranu pxuin , bwiﬁ# elek ;ndog'§ e, :Qv~
n&% vratva rtuti, zachycend v m¥lké misce umisting nad hladinou otd¥ivé elektrody 2 a
piipevning ke d¥iku pF{vodu stacionsrnf elektrody (na vykrese nezakresleno). Rtut ve
staciondras elektrodd 8 je pokryta auspenst pevného siranu rtuinatého, ObE elektiroedy
8 a 9 se pii prichody proudu chovajf jeko merkurusulfdtové elektrody, jejichZ poten-
ciél je stejny a je urfen soudinem rozpustnosti sfrenu rtutnatého. Ele-ls’ér%s’t,')?%%l&é
sila ¥l4nku dend algebraickym gouftem patencidld obou elektrod je teoreticky puloyé.
V prexi se vdek mnohdy nepirend elektrometorickd sfla 1i¥{ o hodnotu n¥koliks mili-
voltd, co¥ je zplsobeno chovénim obou elgktrod lidfcim se od idedlntho stavu, Zjistd-
né hodnota je vigk gtéld s ve VAtdiné pripsdd zanedbatelns, |

Predpoklédéme=11, 26 otdlivd eiqktrodg 2 pracuje jako anoda, dochdz{ na ni k ano-
dickému rozpoudténi rtuti g ke tvorbé siranu rtufnatého, Staciondrni elektrods 8 pak
pracuje jake ketoda 8 dochéz{ na nf k redukei sfrgnu ntufngggnp za vzniku goVQvg rtu-

ti. Vretvu sfrenu rtulnatého na povrchy staciondérni elektrody 8 1ze obfas obnovit ve-
denim proudu opefnym smdrem, jek je popséno v pF{kleds 2,

Lze pou¥ft i jinfch elektrod druhého druhu nebo vy3Efho drubu, napPfkled argent-
chloridové slektrody v roztoku slkelickych chloridd jako elektrolytw, Pb/RbCly elekiro-
dy v rogtokn wFeddné kyseliny chlorevodikevé & jingeh elektrod. " |

PEEDMET VINALEZU

Ze¥izeni k elektrolytickémy spojeni pohybujfcich se souldstl, zejména pro elekiro-
chemické méFen{, vyznalené tim; i ééaiévé z nédobky (6) navelekt#olyt (7) opat¥ené vi-
kem (4), v n¥n¥ je souose upevp#n p¥ived (2) staciondrnf elekirody (8), kde pop¥ipadé
privod (2) je opstfen nejméné jednip xégnénim (3) brénfcim priniku kapaliny a alespon
jednim adsorbentem (5) par, dAle ¥ nddy obce (6) na elektrolyt (7) pod staciondrnt

i mechm;zlsz!g ‘_ep;qdma ) ;fo@ugiis,i mps‘?é@{?i gigko ;s ;epk{yzwgésé “ Pr”s’vni 9%85%?;99%:

1 vykres
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