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63 Verfahren zum im wesentlichen spaltfreien Einbetten der Elektrode eines elektroanalytischen Sensors in
cinen Isolator und elektroanalytischer Sensor.

@ Bei Arbeitselektroden in polarographischen, ampero-

metrischen und coulometrischen Messanordnungen,
aber auch u.a. bei Elektroden einer Leitfdhigkeitsmess-
zelle, werden zwei wichtige Betriebsparameter, ndmlich
erstens die Genauigkeit und Nachweisgrenze und zweitens
der Zeitbedarf fiir die Messbereitschaft, entscheidend von
der Dichtigkeit des Einbaus der Elektrode in den umbhiil-
lenden Isolator bestimmt. Ein im wesentlichen spaltfreies
Einbetten der Elektrode in den Isolator wird dadurch
erreicht, dass das Isolatormaterial zumindest in einer
ersten Deckschicht in feinstverteilter Form auf die Elek-
trode aufgetragen und auf ihr zum Haften gebracht wird.
Das Auftragen erfolgt unter Zuhilfenahme elektrostati-
scher und/oder mechanischer Kraftwirkung. Das aufge-
tragene Isolatormaterial wird in einem Wirmeprozess auf-
geschmolzen oder eingebrannt bzw. gesintert. Die Elek-
trode mit aufgebrachter erster Deckschicht wird in eine
weitere Isolatormasse eingegossen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum im wesentlichen spaltfreien Einbetten der
Elektrode eines elektroanalytischen Sensors in einen Isolator
zur exakten Begrenzung der elektroanalytisch wirksamen Elek-
trodenoberfldche, dadurch gekennzeichnet, dass das Isolator-
material zumindest in einer ersten Deckschicht in feinstverteilter
Form auf die Elektrode aufgetragen und auf ihr zum Haften
gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial aufgrund elektrostatischer und/oder
mechanischer Kraftwirkung aufgetragen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das aufgetragene Isolatormaterial in einem Wir-
meprozess aufgeschmolzen oder eingebrannt bzw. gesintert
wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrode mit aufgebrachter erster
Deckschicht in eine weitere Isolatormasse eingegossen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial ein thermo- oder duroplastisches Pul-
ver ist und durch Wirbelsintern oder elektrostatische Pulverbe-
schichtung aufgebracht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial ein Epoxidpulver ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial ein oxidkeramisches Pulver ist und
durch thermisches Spritzen aufgebracht wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial Aluminiumoxid ist und durch Plasma-
spritzen aufgebracht wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial in einer ersten Deckschicht eine Si-
Verbindung ist und durch Sputtern aufgebracht wird.

10. Verfahren nach Ansprich 1, dadurch gekennzeichnet,

dass eine isolierende Lackschicht aus einem elektrophoretischen -

Tauchbad oder durch Spritzlackierung in einem elektrischen
Feld auf der Elektrodenoberfliche abgeschieden wird.

11. Elektroanalytischer Sensor, hergestellt nach dem Ver-
fahren gemdss einem der Anspriiche 1-10, mit einer in einen
Isolator eingebetteten Elektrode mit einer Elektrodenoberfliche
in Kontakt mit einem Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet,
dass das Isolatormaterial in innigstem Kontakt und im wesentli-
chen spaltlos auf der Elektrode haftet und die Elektrode im we-
sentlichen nur in ihrem obersten Bereich nahe ihrer elektroana-
lytisch wirksamen Oberflédche in einem Edelmetall ausgefiihrt
ist.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum im wesentlichen
spaltfreien Einbetten der Elektrode eines elektroanalytischen
Sensors in einen Isolator zur exakten Begrenzung der elektroa-
nalytisch wirksamen Elektrodenoberfliche. Solche Anordnun-
gen, dass ein genau definierter Teil der Elektrodenoberfliche
elektroanalytisch wirksam ist, wihrend die Restfliche von der
zu untersuchenden Messgrdsse isoliert ist, werden z.B. an Ar-
beitselektroden in polarographischen, amperometrischen und
coulometrischen Messanordnungen gestellt, aber auch u.a. an
die Elektroden einer Leitfahigkeitsmesszelle. Die Erfindung be-
trifft auch einen elektroanalytischen Sensor mit exakt begrenz-
ter elektroanalytisch wirksamer Elektrodenoberfliche.

Die Erfindung wird anhand beigefiigter Zeichnungen néher
erldutert. Es zeigen:

Fig. 1 einen amperometrischen Sensor nach Clark zur Mes-
sung von Sauerstoff, und

Fig. 2 in Diagrammform das zeitliche Verhalten von Clark-
Sensoren nach dem Einschalten. :

Der in Fig. 1 dargestellte Sensor besteht generell aus einer
einseitig offenen Kammer 1, deren C)ffnung mit einer Membran
2 abgedeckt ist. In die Kammer sind zwei Elektroden eingebaut,
eine Arbeitselektrode oder Kathode 3 und eine Gegenelektrode

5 oder Anode 4. Der Raum hinter der Membran ist mit einer
wiissrigen Losung, dem Elektrolyten 5 gefiillt.

Diffundiert nun Sauerstoff durch die Membran, dann wird
bei einer entsprechenden Spannung zwischen den Elektroden
der Sauerstoff an der Arbeitselektrode 3 reduziert, an der Ge-

10 genelektrode 4 findet ein entsprechender Oxidationsvorgang
statt. Der fliessende Strom ist dem Sauerstoff-Partialdruck vor
der Membran proportional.

Zwei wichtige Betriebsparameter werden nun entscheidend
von der Dichtigkeit des Einbaus der Arbeitselektrode 3 und den

15 elektrischen Eigenschaften des umhiillenden Isolators 6 be-
stimmt.

In Fig. 2 ist das unterschiedliche zeitliche Verhalten von
Clark-Sensoren nach dem Einschalten der Messeinrichtung auf-
gezeichnet. Registriert ist der Verlauf des sog. Nullstroms des

20 Sensors. Es ist dasjenige Messsignal, das gemessen wird, wenn
der Sensor in ein Medium taucht, in dem kein Sauerstoff vor-
handen ist. Dieser Nullstrom ist auch einem Messsignal bei
einer beliebigen Sauerstoffkonzentration iiberlagert und die
Nullstromkurve bestimmt somit erstens die Genauigkeit und

25 Nachweisgrenze sowie als zweite Grosse den Zeitbedarf fiir die
Messbereitschaft, d.h. die Zeit, die nach dem Einschalten bis
zum Erreichen einer stabilen Messwertanzeige vergeht.

Idealerweise sollte der Nullstrom I einen Verlauf haben, der
aus der Kombination der beiden gezeigten Strome I, und I; in

30 Fig. 2 besteht: das Abklingverhalten von I, zeigt hier eine we-
sentlich schnellere Stabilisierung auf den Endwert Iz, wihrend
der langsamer stabilisierende Strom I, dafiir auf einen tieferen
Endwert Ig lduft. Wiinschenswert ist ein Strom mit kurzer Sta-
bilisierungszeit und tiefem Endwert.

Ursachen eines langsamen Abklingverhaltens sind z.B. Luft-
spalte auch kleinster Abmessungen. Ein Zahlenbeispiel soll dies
belegen:

In Fig. 1 sei der Durchmesser der Arbeitselektrode ca. 1,5
mm. Auf eine Tiefe von 15 mm sei ein Spalt 7 von 1 pm zum
40 umhiillenden Isolator 6. Wenn dieser Spalt mit Luft gefiillt ist,
dann enthélt er fiir den Stromfluss eines Sauerstoffsensors eine
Ladung von ca. 250.10°¢ As. Geht man von einem Messstrom
von 1pA aus, dann kann dieses Gaspolster nahezu 7 Stunden
lang einen Fehlerstrom von 1% des Messstromes liefern. Wird
der Sensor zwischenzeitlich abgeschaltet, setzt sich das Gaspol-
ster im Spalt wieder in ein Gleichgewicht mit der dusseren At-
mosphére, so dast sich dieser Nullstrom nach jeder Abschal-
tung wieder einstellt, sowie die Abschaltzeit entsprechend lange
andauerte. Vergrossert sich der Spalt, z.B. aufgrund haufiger
thermischer Wechselbelastungen, dann zieht Elektrolyt in die-
sen Spalt. Die Konzentration von Sauerstoff ist im Elektrolyten
zwar fast 40mal niedriger als im gleichen Luftvolumen, das
Einlaufverhalten verschleppt sich aufgrund des héheren Diffu-
sionswiderstandes im Elektrolyten aber erheblich. Ein stabili-
sierter Messwert wird praktisch erst nach Stunden erreicht.

Die konstruktiven Moglichkeiten zur Verhinderung bzw.
Reduzierung dieser Phanomene sind stark eingeengt. Da die Ar-
beitselektroden solcher elektroanalytischer Sensoren typischer-
weise aus Edelmetallen wie Gold oder Platin bestehen, scheiden
alle klebenden Verbindungstechniken von vornherein aus. Die
durch Giessen mit Epoxidharzen oder Umspritzen mit Thermo-
oder Duroplasten erzeugten Haftverbindungen zeigen sich in
der Praxis ebenfalls als ungeniigend, wenn der Sensor eine
Nachweisgrenze von 0,1% seines Messstromes bei luftgesittig-
tem Wasser erreichen soll. Das gleiche gilt fiir das Tauchen in
Trinklacken oder Aufsprithen von Lacken. Weiterhin muss das
umhiillende Material ein hervorragender elektrischer Isolator
sein auch unter der Einwirkung des Elektrolyten.
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Eine mechanische Losung erldutert die DE-OS 2 710 760,
wonach die Dichtigkeit des Einbaus der Arbeitselektrode durch
eine Pressverbindung, d.h. durch eine dichte Fest/Fest-Grenz-
fliche erzielt wird, bei welcher der Dichtungseffekt durch die
Wirkung einer dusseren Kraft, ndmlich unter der zusammen-
pressenden Wirkung einer Feder eintritt. Dieser Presssitz be-
ginnt aber erst ca. 0,5 mm hinter der elektroanalytisch wirksa-
men Elektrodenoberfliche, so dass zumindest bis zu dieser Tie-
fe ein Ringspalt um die Arbeitselektrode besteht. Der Absolut-
wert des stationdren Nullstroms ist mit dieser Einbettungsme-
thode sehr tief, das Einlaufverhalten aber aufgrund des Ring-
spaltes noch verbesserungsfahig.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein im we-
sentlichen spaltfreies Einbetten der Arbeitselektrode in einen
Isolator zwecks exakter Begrenzung der elektroanalytisch wirk-
samen Elektrodenoberfldche zu erreichen.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren bzw. mit einem
elektroanalytischen Sensor geldst, wie sie' durch den Anspruch 1
bzw. 11 gekennzeichnet sind. Weiterbildungen der Erfindung
sind in den abhéngigen Anspriichen beschrieben.

Eine verbesserte Einbettung bieten Verfahren, bei denen das
Isolatormaterial in feinstverteilter Form auf die zu isolierende
Elektrodenoberfliche aufgetragen und auf ihr zum Haften ge-
bracht wird. Solche Deckschichten lassen sich auf der gesamten
zylindrischen Oberfldche der Arbeitselektrode aufbringen und
verhindern so jegliche Spaltbildung an der Grenzfliche zum
Elektrolyten. Zur Aufbringung dieser Deckschichten lassen sich
Verfahren unterscheiden, bei denen die Anlagerung von Teil-
chen im elektrostatischen Feld erfolgt oder die Teilchen auf-
grund mechanischer Kraftwirkung, z.B. mit hoher kinetischer
Energie auf der zu isolierenden Oberfliche aufprallen. Auch ei-
ne Kombination beider Verfahren ist moglich. Das aufgetrage-
ne Isolatormaterial wird vorteilhaft in einem Wérmeprozess
aufgeschmolzen oder aufgebrannt bzw. gesintert. Die Elektrode
mit aufgebrachter erster Deckschicht kann in eine weitere Isola-
tormasse eingegossen werden, die vom selben Material wie die
Deckschicht sein kann oder von einem Material, das mit dem
Deckschichtmaterial vertriglich ist und mit diesem eine innige
Bindung eingeht.

Eine in erfindungsgemisser Weise z.B. mit Epoxidharz pul-
verbeschichtete Arbeitselektrode bringt ein deutlich verbessertes
Abklingverhalten gegeniiber konventionellem Vergiessen. Die
durchschnittliche Verbesserung liegt bei einem Faktor von 7,
wihrend der Dauernullstrom ebenfalls tiefer liegt, siehe nach-
folgende Tabelle:

Parameter

Einstelzeit auf 1%
des Sattigungsstroms

stationdrer Null-
strom in % des

Verfahren

Séattigungsstroms
Giessen mit .
Epoxidharz 15 min 0,2%
Pulverbeschich- .
2 min

tung mit Epoxidharz 0,05 071-)

Zusitzlich ergibt sich durch die Erfindung ein wirtschaftli-
cher Vorteil dadurch, dass die Arbeitselektrode nur in ihrem
obersten Teil aus Edelmetall wie Gold oder Platin ausgefiihrt
werden muss. Die konventionelle Produktionsweise dagegen
verlangt aufgrund moglicher Spalte zwischen Metall und Isola-
tor einen méglichst langen Einbettungsweg fiir das Edelmetall,
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da eine wenn auch noch so kleine kapillare Verbindung zur
Kontaktierung der Arbeitselektrode mit unedlen Metallen eine
dramatische Verschlechterung der Sensoreigenschaften bewir-
ken wiirde.

5 Nachfolgend werden Beispiele zur Erzeugung von Deck-
schichten nach der Erfindung gebracht, wobei die erwéhnten
Verfahren als solche bekannt sind und sich somit eine Detailer-
lduterung eriibrigt.

Ein elektrostatisch arbeitendes Verfahren ist die Pulverbe-

10 schichtung. Es werden entweder Pulver mit thermoplastischen
Eigenschaften wie PTEE, FEP, ECTFE, PVC, PE, PA, PFA,
PFDF oder solche mit duroplastischen Eigenschaften wie Ep-
oxidharze (EP) und ungeséttigte Polyester (UP) eingesetzt. Die
Pulver werden bei diesem Verfahren in ein elektrostatisches

15 Feld hoher Feldstirke gebracht und lagern sich so auf der zu
beschichtenden Metallfléiche ab. In einem anschliessenden Wiér-
meprozess werden die Pulver dann eingebrannt bzw. gesintert.

Auf dem mechanischen Prinzip beruhen die thermischen
Spritzverfahren. Grundlage des thermischen Spritzens ist das

20 Aufschmelzen von Beschichtungswerkstoffen und ihr Aufbrin-
gen auf die zu schiitzende Oberfldche durch Aufspritzen mit
einem Trigergas.

Fiir die erfindungsgemisse Ausfithrung einer Elektrodenbe-
schichtung eignen sich die Verfahren zur Verarbeitung pulver-

25 formiger Beschichtungsstoffe, wie Flammspritzen, Detonations-

spritzen, «Thermospray»-Pulverspritzen und Plasmaspritzen.

Als Beschichtungswerkstoffe kommen vor allem die elektrisch

isolierenden Oxidkeramiken infrage oder auch Pulver auf mine-

ralischer Basis.

Als bestgeeignet erscheint die Aufbringung von Aluminium-
oxid Al,O3 durch Plasmaspritzen.

Als weiteres Verfahren bietet sich an das Sputtern von Silizi-
umverbindungen SiO; oder SizNs. Zusétzlich kann die Ablage-
rung noch durch ein elektrisches Feld gesteuert werden. Das
Verfahren bietet vom Ansatz her die Mdglichkeit einer absolut
dichten, spaltfreien Umhiillung der zylindrischen Oberfléche
der Elektrode. Da das Verfahren aber fiir plane Strukturen ge-
dacht ist, ergeben sich bei runden Teilen verfahrenstechnische
Schwierigkeiten, so dass erhGhte Kosten bei der Anwendung
dieser Methode entstehen.

Wirbelsintern: hier taucht das erwdrmte Metall in einen
Trog mit Beschichtungspulver, das durch Pressluft stark verwir-
belt wird. Das Verfahren ist der Pulverbeschichtung verwandt,
aber weniger geeignet fiir sehr kleine Teile.

Zu den Verfahren, die mit einem elektrostatischen Feld ar-
beiten, sind das elektrophoretische Tauchbad und die Spritz-
lackierung im elektrischen Feld zu zdhlen. Die Spritzlackierung
ergibt durchwegs weniger dichte Beschichtungen als die Pulver-
beschichtung.

Das gemeinsame Kennzeichen aller nach den genannten Ver-
fahren erzeugten Sensoren ist ein kiirzeres Abklingverhalten des
Messstromes nach dem Einschalten des Sensors, verglichen mit
der Bauform nach der DE-OS 2 710 760. Es ist letztlich nur
noch bestimmt durch das Speicherverhalten der Membran und
des Elektrolytfilms zwischen Membran und Arbeitselektrode.

Der stabilisierte Endwert des Nullstroms (nach Fig. 2 die
Werte I;z und Ipg) ist dagegen durch elektrochemische Effekte
bestimmt und von den Materialeigenschaften des Beschich-
tungswerkstoffes. Nach den Isolationseigenschaften sind es
Phinomene an der Grenzfliche Metall/Isolator, die hier eine
Rolle spielen.

In Abhingigkeit dieser letztgenannten Kriterien wird das Be-
schichtungsmaterial und davon abhéngig das Verfahren be-
stimmt.
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