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i (54i COULOMETRISCHE ANORDNUNG ZUR MESSUNG UND SCHALTUNG VON ZElTl_NTERVALLEN

(57) Die Erfindung setzt sich zum Ziel, die bei den bekannten coulometrischen Anordnungen
notwendige zusétzliche Hilfsspannung durch ein anderes Wirkprinzip zu ergénzen. :
ErfindungsgemaR wird dieses Ziel durch eine Anordnung erreicht, die aus einem mit Quecksulber
gefiiliten zylindrischen Hohlraum besteht, der einen Einschluf aus einem wéaRrigen Elektrolyt

-enthalt. In diesem Einschiufd schwimmt ein isolierender Koérper, der mit einem Stift verbunden

ist. Dieser Stift wird durch eine Dichtungsbuchse nach auen gefiihrt und kann mechanische

_ Ubertragungselemente betatigen. Bei dem DurchfluR eines Elektrolysestromes verschiebt sich

~ “der Einschlu® mit dem isolierenden Kérper und betatigt iiber den Stahlstift Anzeige-Elemente

wie Zeiger, induktive, kapazitive oder resistive Elemente. Neben der Zeitmessung kann die
Anordnung auch zur Betriebszeitmessung bei elektronischen Geriten, fiir Strom-Zeit--

_Integrationen, Lelstungsmessungen 2ur Anzeige von Service- und Wartungsintervallen und Gber

MeRwertwandler zur Messung von anht- und Strahlungsmengen Stromungen, Warmemengen

- usw. emgesetzt werden '

12 Seiten



Titel der Erfindung

Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen ' '

fAnWendungsgebiet der Erfindung

‘Die Erfihdung'betrifft eine coulometrische Anordnung zur

' Messung und Schaltung von Zeitintervallen, die einfach und
robust ist und einen sehr geringen Energiebedarf hat, Sie
gestattet es,.Zeitintervalle oder Betriebszeiten von Rnla-
gen und Gerdten zwischen 10 und 10 000 Stunden zu messen
und mit einem mechanischen Zeiger anzuzeigen, aufzuzeichnen
oder zu beliebigen Zwischenzeiten elektrische Schaltungen

 auszuldsen. Sie ist weiterhin geeignet, induktive, kapazi~

‘tive oder resistive Wandlerelemente zu bewegen, Anstelle
der Zeitmessung kann die erfindungsgeméBe Anordnung auch
far die Betriebszeitmessung oder fiir eine Strom=Zeit- oder
~ Leistungsmessung verwendet werden, Nach Beendigung der Mes~
~sung kann die Anordnung in den Ausgangszustand zuriickver-
setzt werden, Durch entspréchendebéusare Beschaltuﬁg ist.
auch eine zeitlich unbegrenzte MeBdauer méglich,

Die Anwendung umfaBt neben der Messung, Anzeige und Schal-‘
tung langer Zeitintervalle auch die Messung und Anzeige des
elektrischen Energieverbrauchs sowie die Messung und Anzei~



ge der ﬁlrkungsdauer oder Menge aller GroBen, die sich durch
MeBwandler in elektrische Spannungen und Strome umformen
lassen, etwa die Messung von Warme-, Licht-, Strahlungs- und
DurchfluBmengen usw, Diese Anordnungen'kénnen somit vielsei-
tig zur Messung, Steuerung und Regelung zeitabhéngiger Pro-
zesse in der Industrie, als elektronische Kalender, fir die
Signalisierung von Service~ und Wartungsintervallen, fir Zu-
 verlassigkeitsuntersuchungen usw, eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Fir Zeitmessungen existieren viele elektrische, elektrome~
" chanische und elektronische Anordnungen, die gegeniber der
erfindungsgeméﬁen-Anordnung andere Wirkprinzipien aufweisen
und deshalb im folgenden fir Vergleichszﬂecke nicht heran=
gezoganbwerden., |

Es sind jedoch auch‘Andrdnungen bekannt, die auf der Grund-~
‘lage elektrolytischer Prozesse arbeiten und flr Zeitmessun-
| gen, Strom-Zeit-~Integrationen oder Betriébszeitmessungen

geeignet sind. Alle diese Anordnungen beruhen auf der Mes-

v __sung einer durch Elektrolyse abgeschiadenen Stoffmenge, die

'1entsprechend dem Faradayschen Gesetz fiur konstante Strome
.der Beziehung M= A.I.At folgt, wobei M die abgeschiedene

'”L,Stoffmenge bezeichnet, die bei vorgegebenem slektrochemi-

“‘schem Potential ‘A dem. Strom I und der Stromflu%zeit At pro-

~ portional dst.

“ Die bekannteste Anordnung ist das Queck31lbercoulometer, das
"1n einer spe21ellen ‘Ausfihrungsform aus einer mit Quecksil-
ber. gefullten Glaskapillare besteht, die an einer Stirnseite
- durch eine als Katode dienende, an der anderen durch eine

‘als Anbd§7dienende Elektrode abgeéchlossen ist. Innerhalb
der Quecksilberséule befindet gich ein kleiner EinschluB aus

© einem waBrigen Elektrolyt. Wenn -ein schwacher Gleichstrom

- durch diese Anordnung flieBt, der noch ‘keine Gasentwicklung
im waBrigen Elektrolyt erzeugt, so werden Quecksilberionen

von der mit der Anode verbundenen positiven Teils&ule durch

den Elektrolyt auf die mitfge?’Kg;ode verbundene negative.
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Teilsadule transportiert, d.h., die positive Teilsdule wird
kirzer, die negative Teilsaule dagegen lénger, und der mit
- wéBrigem Elektrolyt gefullte Zwischenraum verschiebt sich

- von der Katodenseite in Rlchtung Anode, Bei konstantem Strom

ist die Strecke, um die. der Einschluf verschoben wird pro=

© . portional der StromfluBzeit. Ein konstanter Strom kann bei

 konstanter Spannung durch einen genugend groBen Vorwider~
" stand gewshrleistet werden, Es sind aber auch andere MaB~
nahmen vorgeschlagen worden, die alle das Ziel haben, die
starke Temperaturabhingigkeit der Ionenbeweglichkeit zu eli~
minieren, Wenn auBerdem der Ausdahnungskoeffizient der Ka="
pillarwand durch geeignete Werkstoffe richtig gewdhlt wird,
kann eine solche Anordnung in einem Temperaturberezch von
~30.,.+70°C nahezu temperaturunabhanglg arbalten. Es sind

~sogar Anordnungen bekannt, die sich bis 125°C betreiben las~
~ sen, '

Fir solche Uuecksilbercoulometer existieren mehrere unter=-
schiedliche Ausfihrungsvarianten. In der einfachsten Form
erfolgt nur die visuells Beobachtung und Ablesung der vom
EinschluB in Abh&ngigkeit von der Zeit oder vom Produkt aus
StromeZeit zuriickgelegten Wegstrecke, Es wird beschrieben.
~wie durch seitlich in das Coulometerrdhrchen raganda. paar=
weise gegeniberliegende Elektroden, die beinm Durchgang des
elektrolytischen Einschlusses entatehenden Widerstandsénde-

rungen fir elektrische Schaltvorgénge ausgenutzt werden kéne
nen, ' :

- Weiterhin wurde eine Anordnung mit’ ahnllcher Wirkungsweise
beschrieben, bei der jedoch die ﬂiderstandsanderung dann
eintritt, wenn der wéBrige EinschluB eine der Stirnsezten
des Rohrchens erreicht hat, in die’ jeweils 2 voneinander
isolierte Elektroden elngefuhrt sind. Bei einer anderen An-
ordnung ist der Werkstoff der Kapillare halbleltend, und
auf der AuBenseite sind verschiebbarsg ° Schleifkontakte ange-
bracht, die Teil eines Wechselstromkreises s1nd und durch

Widerstandsanderung d1e Lage und Bewegung des Einschlusses
erkennen lassen, o ‘



Bekannt ist auch eine Anordnung, bei der in dem elektrolyti-
schen EinschluB des Coulometerrdhrchens ein weichmagneti-
schar Kdrper schwimmt, der die Induktivitét von auBerhalb

‘des "zylindrischen Hohlraumes angeordneten Spulen verandert,

Anstelle des weichmagnetischen Korpers kann dieser Korper
auch ein Fotoelement sein, das in den wé&Brigen Elektrolyt

éingebracht wird und bei Auftreffen der Stfahlung eine Span-

- nung erzeugt, die zur Ausldsung des Elektrolyseprozesses
dient, ' S

Alle diese bekannten Lésungen bendtigen nur sehr geringe
Spannungen und Strome fir den Elektrolyseprozef, die in ei~-

" nigen F&llen sogar durch Wandlerelemente, etwa Fotozellen,
‘geliefert werden, Sie erfordern jedoch zur Ausldésung von
- akustischen oder elektrischen Schaltvorgéngen eine Hilfs-

spannung, die als Wechselspannung Gber entsprechende elek=~
tronische Schaltelemente angelegt werden muB und den Auf-
wand insbesondere dann betréchtlich vergréBert, wenn die
Anordnungen nicht in Geréten betrieben werden, die solche
Spannungen und Strome ohnehin verfigbar haben, Eine be-
tréchtliche Vereinfachung wiirde somit eine coulometrische

'3*Anordnung darstellen, die solche Hilfsspannungen nicht be-

notlgt oder bei der die Elektrolysespannung als Hilfsspan-

_ nung benutzt verden kann.
| g'Ziéi dériEﬁfihdung s

. f':Dle Erflndung setzt sich zum Ziel, die bei den bekannten

coulometrisch=n Anordnungen zur Messung und Schaltung von
ZeitlntervaITen notwendige zus&tzliche Hilfsspannung durch
ein anderes Vlrkprin21p 2u ersetzen,

_parlegung:de§;Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den bei coulome-
-‘trlschen Anordnungen mit einem in dem w&Brigen elektroly-
‘tischen ZinschluB schw1mmenden Koérper entstehenden Auftrieb

fir eine rein mechanische Obgrtragung der Bewegung des Ein-
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:schlusses auszunutzen. ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe
" dadurch geldést, daB ein langlicher zylindrischer Hohlraum,
der mit Quecksilber. gefillt ist und an beiden Enden Elek-
" troden enthalt, innerhalb der Quecksilbersiuls einen mit
waBrigem Elektrolyt gefillten EinschluB aufweist, in dem ein
isolierender Kérper schwimmt, der durch den Elektrolyt und
'durch den ElektrolyseprozeB chemisch nicht angegriffen wird
und in keins elektrischen Nechselwirkungen zu den umgebenden
Medlen tritt. An mindestens einer Seite ist an diesem iso=
lierenden Korper ein dinner Stahlstift: befeat1gt. der. durch
“eine Buchse an einer Stirnfldche nach auBen gefihrt ist und
dort mechanische Ubertragungselemente betdtigen kann, Der
isolierende Korper erhdlt seine stabile Lage zwischen den
beiden Quecksilberteilséulen in dem wéBrigen Elektrolyt da-
durch, daB er mit seinem Querschnitt den zylindrischen Hohl-
}lraum bis auf eine schmale Randzone ausfillt, die mit diesem
~ wéBrigen Elektrolyt gefullt ist.und die Funktion einer sonst
Ublichen Kapillare erfullt, d.h. den Durchtritt der Queck=
silberionen beim ElektrolyseprozeB gewdhrleistet, die beiden
Yuecksilberteilsdulen aber trsnnt, Es ist auch méglich, den

- isolierenden Kdorper in Léngsrichtung mit kapillaren Bohrun-

~gen zu versehen, Der Korper taucht durch sein Gewicht und
durch den Fullungsgrad des Coulometers an beiden Seiten um
einen gewissen Volumenanteil in das Quecksilber ein, Der da-
durch entstehende Auftrieb liefert dann die Kraft, mit der
der Stift duRere Ubertragungselemente bewegen kann, wenn der
-Auftrleb an einer Seite des Kdrpers groBer als auf der ande~-

- ren ist,

Je gréBer der Kdérper und damit auch d1e Abmessungen der cou=
lometrischen Anordnung sind, desto groBer sind der Auftrieb
und die Kraft, die der Stift ausdben kann,

Von groBer bsdeu tung ist die einwandfreie Abdichtung des
Coulometerinnenrzumes durch eine Durchfuhrungsbuchse, die
gleichzeitig der Fihrung des qtiftes dient, Die optimale
Wahl der Toleranzan verelnfacht sich gegeniber einer. Abdlch~
tung von wafrigen Flus31gxeiten, Alkohol usw, durch die gro=
Be Oberflachenspannung des Quecksilbers._ '



Fiir spezielle Anwendungsfaélle ist es auch méglich, an beiden
Seiten des isolierenden Korpers Stifte anzubringen, die dann
an beiden Stirnflachen nach auBen gefihrt werden,

Jenn an die Elektroden eine elektrische Spannung angelegt
wird und der Elektrolysevorgang einsetzt, bleibt der isolie=-
rende Kérper in seiner stabilen Lage zwischen den Quecksil~
berteilséulen und drickt den Stift durch die Durchfihrungs-
buchse an der Anodenseite mit der Kraft nach auBen, die sich
aus der Differenz zwischen dem Auftrieb an der Katoden~ und
der Anodenseite ergibt, Selbstversténdlich sind davon Rei=-
bungsverluste abzuziehen. Zwischen dem System isoliersnder
Kérper =~ Durchfihrungsbuchse ~ Stift einerseits und dem vonm
Stift betétigten &uBeren System mechanischer Obertragungs-
elemente andererseits muB eine exakte Abstimmung erfolgen,
da unterschiedliche Kréfte im &uBeren System auch zu unter-
schiedlichen Kraften des inneren Systems infolge einer ver-
dnderten Eintauchtiefe des isolierenden Kérpers fihren,

Die erfindungsgemdBe Anordnung kann auf zahlreichen Gebieten

der ¥Wissenschaft und Technik eingesetzt werden. Im einfach~
" sten Falle kann der Stift Uber einen Hebel einen Zeiger aus-
lenken, Ein solches MeBger&t gestattet je nach &uBerer und an

Sich bekannter'éeschaltung die Anzeige von Zeitabléufen, wenn
die‘Elektrolysespannung konstant ist, Wird die Spannung von

- einem Gerat nach -dessen Einschalten geliefert, so zeigt der

Zeiger die BetriebSZeit an, was flir Zuverldssigkeitsuntersu~
chungen;'fur die Anzeige von Service~ und Wartungsintervallen
von Bedeutung ist, Da ohne stabilisierende MaBnahmen entspre-
chénd_dem Faradayschen Gesetz die Stiftverschiebung propor~
tional dem Produkt von Strom.StromfluBzeit ist, lassen sich

~auch Strom-Zeit-Integrationen anzeigen, Wird die Elektrolyse~-

spannung durch MeBwandler geliefert, so erschlieBt sich eine
Fille weiterer Anzeigemdglichkeiten, wie beispielsweise von

Lichtmengen, Stromungen, Warmemengen, Strahlungsmengen, aber
auch die zu den genannten GriBen gehdrenden Einwirkungszeiten

kénnen angezeigt werden,



Obwohl in der mechanischen Ubertragung der Verschiebung des
Einschlusses die Hauptvorteile der neuen erfindungsgeméBen
-Lbéung liegen, soll auch auf die Méglichkeiten hingewiesen
'-fwerden, durch Anbringen von induktiven Elementen, kapaziti=
~ven oder resistiven Gebern unmittelbar am Stift oder an an-
' deren Teilen eines &uBeren mechanischen Obertragungssystems
elektrische oder elektronische Stellglieder zu betdtigen,
‘Zwar wére in einem solchen Falle wieder eine zusdtzliche
Spannungsquelle erforderlich, aber die abgeleiteten Strom-
“und SpannungsgréBen kénnten in einfacher Weise beeinfluBt
a werden. Beispielsweise koénnten durch entsprechende Kombina-
A¥ tion.mechanischer und elektrischer Elemente bestimmte Funk=-

" tionen, wie sie fiir .die Steuerung von Prozessen erforderlich

- sind, realisiert werden,

_ Weﬁn der isolierende Kérper eine Endstellung oder eine als
"Endstéllung gewinschte Lage erreicht hat, kenn iber den Stift
bein‘Schalter betédtigt werden, der die Richtung des Elektro~-
lysestromes umpolt und damit eine Bewegung in entgegengesetz-
~ter Richtung einleitet, Da dies an beiden Enden moéglich ist,
kann eine unuriterbrochene Anzeige gewéhrleistet werden, Dies -
ist beispielsweise dann von Bedeutung, wenn der Stift Uber
ein Hebelsystem mit einer Schreibfeder vérbunden ist und kon=
tinuierliche Aufzeichnungen etwa auf einer rotierenden Trom-
mel vorgenommen werden sollen.

Die‘elekfrolytische Anordnung kann dadurch in ihre Auégangs-
lage zurickversetzt werden, daB in an sich bekannter Weise
ein entsprechend gepolter Strom‘durch die Anordnung geschickt
wird, Sein Wert wird so eingestellt, daB er gerade noch keine
Gasentwicklung beim ElektrolyseprozeB bewirkt, Eine voilst5n~
'dige Rﬁckfﬁhrung,vqn_einem Ende zum anderen bendtigt je nach
Ausfﬁhrung‘und GrdBe einige Stunden, |

Ausfihrungsbeispiel

Ein Ausflhrungsbeispiel der erfindungsgemsRen Anordnung ist
in Figur 1 gezeigt. Der léngliche Hohlraum 1 enthalt die bei-
den‘Quecksilberteilséulen.z, zwischen denen sich der elektro=~



lytische EinschluB 3 mit dem isolisrenden Korper 4 befindet,
an dem ein Stahlstift 5>befestigt ist, der-lUber ein Hebelsy=
stem den Zeiger 6 bewegt. Dieses Hebelsystem ist nur schema~-
tisch dargestellt und kann auch in anderer geeigneter Art
realisiert werden. Die Zufihrung des Elektrolysestromes er=
folgt Uber die Elektroden 7_und 8, Als langlicher Hohlraum
dient ein Glasrohrchen von 43 mm Lénge mit einem Innendurch-
" messer von 3 mm, Der wéBrige Elektrolyt besteht aus einer

- Mischung von KC1l und ngcle. Als isolierender Kérper dient
ein kleiner zylindrischer Kolben mit einem Durchmesser von

- 2,9 mm und einer Lénge von 5 mm aus Keramik, Dieses innere
System wurde zu den Gegehkréften des &uBeren Systems so ein=-
gestellt, daB der isolierende Kérper in die katodenseitige
Queéksilberteilséule um ca. 2 mm mehr in das Quecksilber ein~
tauchte als anodenseitig. Durch den Auftrieb und unter Be-
ricksichtigung des spezifischen Gewichtes des Korpers ent=-
stand dabei ein Druck von ca. 1c10"3N, den der Stahlstift auf
~die mechanischen Ubertragungselemente ausibte, Die Anordnuhg
wurde in einem elektronischen Gerédt zur BetriebezeitmeSsung
eingesetzt, das eine stabilisierte Gleichspannung von 13 Volt
aufwies, Mit einem Vorwiderstand im Elektrolysekreis von ca.,
2MOy wurde ein Elektrolysestrom von 6,5 pA eingestellt, der
einen Durchlauf des Kérpers und damit Volladsschlag des Zei=
gers in ca. 1000 Stunden gewihrleistete,

Fir die Rickfihrung des isclierenden Kérpers in die Ausgangs~

stellung wurde die Elektrolysegleichspannung umgepolt und

- gleichzeitig der Vorwiderstand auf 20 k{lherabgesetzt, so daB
die Regehefierung nach ca. 10 Stunden abgeschlossen war,



- Erfindungsanspruch

1. Coulbmetrische Anordnung zur Messung und Schaltung von

o Zeitintervallen, bestehend aus einem langlichen Hohlraum
mit Juecksilberfillung mit einem EinschluB aus einem LS
rigen'Elektrolyten, in dem ein elektrisch isolierender
Kérper schwimmt, gekennzeichnet dadurch, da® an minde~
stens einer Seite dieses Korpers ein Stift befestigt ist,
der durch eine Buchse nach auBen gefihrt ist und der zur
Betdtigung &uBerer mechanischer'Ubértragungselemente gew
eignet ist, ’ ' '

2. Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen gem&R Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB der Stift einen mechanischen Zeiger bewegt,

. Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen gem&B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB der Stift eine Schreibvorrichtung betatigt,

4. Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen gem&B Punkt i, gekennzeichnet-dadurch,
daB der Stift elektrische Kontakte betatigt,

5. Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen gem&B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
~daB der Stift ein induktives Element bewegt,



5.

Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen géméB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB der Stift ein kapazitives Element bewegt.

Coulometrische Anordnung zur Messung und Schaltung von
Zeitintervallen gem&B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB der Stift ein Widerstandselement bewegt.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen
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