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Messsonde fiir die amperometrische Bestimmung von in einem Messmedium enthaltenen Gasen
und/oder nicht-ionischen Verbindungen.

Es wird eine Messsonde (2) beschrieben, die einen

modularen Aufbau aus einem als Membranmodul aus-
gebildeten Teil und einem mit diesem verbindbaren Elektro-
denschaft aufweist. Die Membran (2) besteht aus minde-
stens drei Schichten (4, 6, 10), wobei die zweite Schicht (6) / 0
eine im Vergleich mit der ersten Schicht (4) und der dritten Q 6 )
Schicht (10) stark erhdhte Permeabilitat fir die zu bestim-
menden Gase und/oder nicht-onischen Verbindungen

besitzt. Die erste Schicht (4) und die dritte Schicht (10) sind ,\”/, row z/r e o e
aus chemisch resistentem Material gebildet. Die drei \ \ \ \
Schichten (4, 6, 10) sind vorzugsweise unidsbar zu einer 2

einheitlichen Membranstruktur verbunden, wobei in die \ ?&

\LL
\
\

zweite Schicht (6) zweckméssigerweise ein Stiitzmaterial

(8) in Form eines Netzes aus rostfreiem Stahl integriert ist. TJITAIITT L]
Die Messsonde (2) ist ausserdem mit einem Druckaus-
gleichsystem ausgestattet, das es ermoglicht, im Betriebs-

zustand auftretende Druckdifferenzen zwischen dem Mess- 46
medium und dem Innenraum der Messsonde in der Gros-

senordnung von anndhernd 20 bar zu kompensieren. Die

Messsonde kann deshalb ohne Schwierigkeiten einer

Dampfsterilisation unterworfen werden. Sie ist insbeson-

dere zur amperometrischen Bestimmung von Sauerstoff

verwendbar.

URRMIKIIAINIEY CH 681179 AS



10

15

20

25

30

35

40

50

55

60

65
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Messsonde fiir die amperometrische Bestimmung von in einem Mess-
medium enthaltenen Gasen und/oder nicht-ionischen Verbindungen geméss Oberbegriff des Anspruchs
1 sowie die Verwendung der Messsonde zur amperometrischen Bestimmung von Sauerstoff in Gasgemi-
schen oder Fliissigkeiten geméss Anspruch 11 und die Verwendung zur amperometrischen Bestimmung
von Chlor oder Wasserstoff in Gasgemischen oder Fliissigkeiten geméss Anspruch 12.

Fiir die Uberwachung biologischer und biochemischer Prozesse sowie in der Getrénkeindustrie und im
Brauereiwesen werden in zunehmendem Masse membranbedeckte Messsonden, insbesondere ampero-
metrische Sensoren, fiir die Bestimmung von in einem Messmedium enthaltenen Gasen und/cder nicht-io-
nischen Verbindungen, z.B. fliichtigen Bestandteilen des Messmediums oder Gasen, insbesondere Sau-
erstoff, eingesetzt. Um eine optimale Funktion derartiger Messsonden, z.B. kurze Ansprechzeit, hohe
Empfindlichkeit, tiefe Nachweisgrenze und gute Langzeitstabilitit, zu erreichen, ist es notwendig, dafiir
Sorge zu fragen, dass beispielsweise durch Temperaturschwankungen hervorgerufene Druckdifferen-
zen zwischen dem Messmedium und dem Innenraum der Messsonde, welcher die sensitiven Teile der
Messsonde umgibt, weitgehend vermieden oder kompensiert werden. Vor allem ist es notwendig, dass
derartige Messsonden dampfsterilisierbar sind, so dass die wahrend der Dampfsterilisation auftreten-
den Druckdifferenzen, die Funktion der Messsonde nicht beeinflussen, d.h. es sind Massnahmen zu
treffen, durch die eine Verformung der Membran infolge von hohen Druckdifferenzen zwischen dem
Messmedium und dem Sondeninnenraum verhindert werden. Bei Messsonden mit einer unverstérkten
gaspermeablen Membran, z.B. der in der US-PS 2 913 386 beschriebenen, lasst sich eine ausreichende
Druckstabilitat nur mit grossem apparativen Aufwand erreichen. Um der unerwiinschten Verformung
der Membran entgegenzuwirken, wurden verschiedene Wege eingeschiagen und die nachfolgenden
Massnahmen ergriffen:

a) Druckausgleich durch geeignete Vorrichtungen;

b) Aufrechterhaltung eines Druckgefalles vom Messmedium Richtung des Innenraumes der Mess-
sonde;

¢) Verstarkung der Membran.

Der unter a) erwahnte Druckausgleich wird beispielsweise bei der in der US-PS 4 252 627 beschrie-
benen Sauerstoffelekirode, die einen mit Elektrolyt gefiillten Innenraum aufweist, in der Weise erreicht,
dass das Sondengehduse mit einem Luftspalt versehen ist, {iber den der Sondeninnenraum mit dem
Messmedium kommunizieren kann. Auf diese Weise kann ein rascher und exakier Druckausgleich er-
reicht werden; es besteht jedoch die Gefahr, dass flichtige Verbindungen aus dem Messmedium unge-
hindert in den Sondeninnenraum eindringen kénnen. Dadurch kann es zu einer Veranderung der Zusam-
mensetzung des Elekirolyten oder, falls kein Elektrolyt vorhanden ist, zu einer Verénderung der im Son-
deninnenraum vorhandenen Gasphase kommen, woraus in beiden Fllen Messfehler resultieren kdnnen.

Der unter a) erwdhnte Druckausgleich kann auch durch Verwendung einer flexiblen Membran oder
mit Hilfe eines Fliissigkeitstropfens, wie in der US-PS 4 455 213 beschrieben, oder mittels eines im Son-
dengeh&use beweglichen Kolbens bewerkstelligt werden. Ausserdem kann der Druckausgleich mit Hilfe
eines Ventils, welches sich bei einem bestimmten Uberdruck im Sondeninnenraum &ffnet, erreicht wer-
den. Auf diese Weise kann der Innendruck in gewissen Grenzen gehalten werden, die Anbringung eines
Ventils verursacht aber einen erheblichen apparativen Aufwand und wirkt ausserdem einer Miniaturi-
sierung der Sonde, die filr zahlreiche Anwendungen erwiinscht ist, entgegen.

Die Einstellung eines Druckgefalles, wie unter b) erwahnt, kann beispielsweise dadurch erreicht wer-
den, dass der Sondeninnenraum gegen die Atmosphére offen ist und so die Membran durch den Druck
des Messmediums gegen eine Unterlage gepresst wird. Sie erleidet dann kaum eine Verformung, wenn
die zur Aufrechterhaltung eines Elekirolytfilmes notwendige Rauhigkeit der Unterlage nicht zu gross ge-
wiahlt wird und der Druck einen gewissen maximalen Wert nicht tiberschreitet. Bei Sonden, bei denen der
Innenraum mit Gas gefiillt ist, ist eine befriedigende Funktion nur dann gegeben, wenn durch das Eindrin-
gen von Atmospharilien keine Beeinflussung der Messung verursacht wird.

Aus den obenstehenden Ausfithrungen ist ersichtlich, dass eine ausreichende Druckstabilitat und da-
mit die Verhinderung einer unerwiinschten Verformung der Membran mittels der unter a) und b) aufge-
fihrten Massnahmen nur mit erheblichem apparativem Aufwand erreicht werden kann. Dies gilt fiir alle
mit einer einfachen, unverstérkten gaspermeablen Membran ausgestatteten Messsonden.

Weniger Auiwand erfordert die unter c¢) erwéhnte Verstarkung der Membran. Die Verstarkung kann
beispielsweise durch Einbetten eines Stiitzmaterials, z.B. eines Netzes oder einer Lochplatte aus einem
robusten Material, z.B. rostfreier Stahl, erreicht werden, wie aus der US-PS 3 718 562 bekannt ist. Die-
se US-PS betrifft eine Elekirodenanordnung mit einer Membran aus einem selektiv permeablen Materi-
al, z.B. Silikonkautschuk, in die ein pordses Gewebe als Verstirkung eingebetiet ist. Als Verstarkungs-
material wird dabei bevorzugt ein Netz aus einem organischen polymeren Material oder ein Stahinetz
verwendet. Derartige Membranen sind, insbesondere, wenn sie aus Silikonkautschuk gebildet sind, che-
misch nicht resistent, vor allem nicht gegeniiber aggressiven Reinigungsmitteln, und verschmuizen
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leicht, z.B. durch Bakterienbewuchs bei Verwendung in biologischen oder biochemischen Prozessen,
wodurch der Zutritt der zu bestimmenden Gase oder fliichtigen Verbindungen zu den im Sondeninnen-
raum untergebrachten sensitiven Teilen der Messsonde behindert wird. Wird anstelle einer Membran
aus Silikonkautschuk, die sich durch eine hohe Permeabilitit auszeichnet, eine Membran aus einem fluo-
rierten Kohlenwasserstoff, z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE) «Teflon» verwendet, so zeichnet sich die-
se zwar durch eine sehr gute chemische Resistenz aus, hat aber den Nachteil, dass ihre Permeabilitét
fiir die zu bestimmenden Gase um etwa zwel Zehnerpotenzen niedriger ist als diejenige von Silikonkaut-
schuk.

Aus der US-PS 3 718 563 ist eine polarographische Messsonde mit einer aus zwei Schichten aufge-
bauten Membran bekannt, bei der die mediumseitig angeordnete erste Schicht aus einem Material gebil-
det ist, das eine Permeabilitat aufweist, die derjenigen von Silikonkautschuk annéhernd gleich ist, wéh-
rend die zweite, dem Sondeninnenraum zugewandte Schicht aus einem hydrophoben Material gebildet
ist, dessen Permeabilitat fir Gase und Wasserdampf wesentlich geringer ist als diejenige der ersten
Schicht. Die Schichten sind dabei nicht miteinander verbunden; sie sind jedoch derart im Sondengehé&u-
se fixiert, dass ein Eindringen von Elekirolytidsung und/oder zu bestimmenden Gasen in den Zwischen-
raum zwischen den Schichten unterbunden wird. Durch diesen Aufbau der Membran wird erreicht, dass
das zu bestimmende Gas, das an der Kathode verbraucht wird, wesentlich rascher nachgeliefert wird,
als dies bei aus einer Schicht gebildeten Membran, einer sogenannten Einfachmembran, der Fall ist. Auf
diese Weise wird mit dieser aus zwei Schichten gebildeten Membran auch tiber langere Zeitrdume hinweg
eine Verarmung an dem zu bestimmenden Gas, auch ohne Riihren, vermieden, woraus exakte Messer-
gebnisse und eine kurze Ansprechzeit der mit dieser Membran ausgestatteten Messsonde resultieren.
Nachteilig wirkt sich dabei jedoch aus, dass die mediumseitig angeordnete erste Schicht aufgrund ihrer
Materialeigenschaften chemisch wenig resistent ist und, im Fall der Verwendung in biologischen oder
biochemischen Prozessen, leicht durch Bakterienbewuchs verschmutzt werden kann.

Um die im Vorhergehenden erwéhnten Nachteile zu vermeiden, wurde in der CH-PS 677 151-8 vorge-
schiagen, eine Membran aus zwei Schichten herzustellen, wobei die mediumseitig angeordnete Schicht
aus einem chemisch resistenten Material gebildet und gegeniiber dem Bewuchs durch Bakierien unemp-
findlich ist, und in die andere Schicht, die aus einem Material gebildet ist, das eine im Vergleich zum Ma-
terial der ersten Schicht erhhte Permeabilitat aufweist, ein Stiitzmaterial zu intergrieren. Die mit dieser
Membran ausgestattete Messsonde zeichnet sich gegeniiber den vorgenannten hinsichtlich ihrer che-
mischen Resistenz, ihrer Unempfindlichkeit gegeniiber der Verschmutzung durch Bakterienbewuchs
und der Stabilitdt der Membran in vorteilhafter Weise aus; sie ist jedoch gegentiber grésseren Druck-
differenzen zwischen dem Messmedium und dem Sondeninnenraum nicht ausreichend unempfindlich fir
Verwendungen, die eine Dampfsterilisation der Messsonde erfordern.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Messsonde zur Bestimmung von in einem fliissigen oder
gasformigen Messmedium enthaltenen Gasen und/oder nicht-ionischen Verbindungen zu schaffen, die
gegeniiber Druckdifferenzen zwischen dem Messmedium und dem Sondeninnenraum, wie sie durch Tem-
peraturschwankungen, insbesondere im Verlauf der Dampfsterilisation, hervorgerufen werden, auch im
Bereich > 10 bar unempfindlich und ausserdem chemisch resistent und schmutzabweisend ist.

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgeméss durch die im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 de-
finierte Messsonde gelést.

Durch die Kombination einer aus mindestens drei Schichten gebildeten Membran, wobei die mittlere
Schicht, die aus einem Material gebildet ist, das eine im Vergleich zum Material der beiden &usseren
Schichten stark erhdhte Permeabilitét fir die zu bestimmenden Gase und/oder nicht-ionischen Verbin-
dungen, nachfolgend aus Griinden der Einfachheit als Messgut bezeichnet, aufweist, und die beiden
aussen liegenden Schichten chemisch resistent und schmutzabweisend sind, mit einem in das Sondenge-
hause integrierten Druckausgleichssystem wird erreicht, dass eine Verformung der Membran — auch
bei Druckdifferenzen zwischen dem Messmedium und dem Sondeninnenraum von annéhernd 20 bar —
praktisch vollkommen vermieden wird, die Nachlieferung von an der Kathode verbrauchtem Messgut,
ohne besondere Vorkehrungen oder apparativen Aufwand, sichergestellt ist, so dass es nicht zu einer
Verarmung an Messgut im Sondeninnenraum kommt, und eine Beschédigung der Membran durch den An-
griff von aggressiven Chemikalien oder ihre Verschmutzung durch Bakterienbewuchs verhindert wird.

Bevorzugte Ausbildungen der Messsonde der eingangs erwéhnten Art sind in den Ansprichen 2 bis
10 umschrieben.

Durch die Ausbildung nach Anspruch 2 wird ein gegenseitiges Ablosen der Schichten untereinander
vermieden und eine besonders gute Stabilitét der Membran gewéhrleistet.

Durch die Wahl des Materials firr die erste und die dritte Schicht entsprechend der Ausbildung nach
Anspruch 3 und deren Kombination mit der zweiten Schicht entsprechend der Ausbildung nach An-
spruch 4 wird einerseits eine hohe chemische Resistenz der mit dem Messmedium im Betriebszustand in
Berithrung kommenden Membranoberflache und andererseits eine ausreichende Nachlieferung des
Messgutes aufgrund der Permeabilitétsunterschiede zwischen den fir die erste und die zweite Schicht
gewihlten Materialien sichergestell, so dass es auch bei langerer Messdauer zu keiner Verarmung
des Messgutes im Sondeninnenraum kommt und so eine Verfélschung der Messergebnisse auszu-
schliessen ist.

Durch die Integrierung eines Stitzmaterials in die mittlere zweite Schicht entsprechend der Ausbil-
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dung nach Anspruch 5 wird eine besonders gute Formstabilitdt der Membran erreicht, wobei ein Netz
aus rostfreiem Stahl besonders bevorzugt ist.

Die starre Fixierung der Membran und ihre Abdichtung im Sondengeh&use entsprechend der Ausbil-
dung nach Anspruch 6 bewirkt, dass im Betriebszustand der Messsonde der Austausch der zu bestim-
menden Gase und/oder nicht-ionischen Verbindungen ausschliesslich iber die Membran erfolgt und alle
anderen Bereiche der Messsonde gegeniiber dem Messmedium und der Umgebung hermetisch abge-
schlossen sind, so dass ein Eindringen von Verunreinigungen, z.B. im Messmedium enthaltenen fliichti-
gen Substanzen oder Atmosphatrilien aus der Umgebung, wirksam unterbunden wird. Diese Wirkung wird
noch in erheblichem Mass durch die Ausbildung nach Anspruch 7 verstarkt, durch die ausserdem ein
einfacher Zusammenbau der Messsonde ermdglicht wird. .

Durch das Druckausgleichssystem entsprechend der Ausbildung nach Anspruch 8 wird ein rascher
Abbau eines Druckgefalles zwischen dem Messmedium und dem Sondeninnenraum in beiden Richtungen
ermoglicht.

Die Ausbildungen nach den Anspriichen 9 und 10 gewahrleisten einerseits eine hohe Unempfindlich-
keit gegeniiber dem Angriff aggressiver Chemikalien, wie sie teilweise bei der Reinigung verwendet wer-
den, und der Einwirkung von erhohten Temperaturen, wie sie im Verlauf der Dampfsterilisation aufire-
ten.

Ausserdem werden Unebenheiten oder Spalten in der Oberfliche des Sondengehduses vermieden,
durch die es zu einer Verschmuizung des Sondengehduses und zu einem Bakterienbewuchs kommen
konnte.

Die Messsonde der eingangs erw&hnien Art kann mit besonderem Vorteil fiir die amperometrische Be-
stimmung von Sauerstoff in Gasgemischen oder Flissigkeiten eingesetzt werden. Sie kann aber auch
fur die Bestimmung von Chlor oder Wasserstoff in Gasgemischen oder Fliissigkeiten verwendet wer-
den.

Ausfilhrungsbeispiele werden nachstehend anhand der Zeichnungen beschrieben, dabei zeigen:

Fig. 1 eine Membran im Schnitt;
Fig. 2 eine Messsonde in getffnetem Zustand, teilweise im Schnitt;
Fig. 3 eine Aussenansicht des geschnittenen Teils der Fig. 2 von vorne.

Fig. 1 zeigt eine aus drei Schichten aufgebaute Membran 2, die im folgenden als Tripelmembran be-
zeichnet wird und die eine erste Schicht 4, eine zweite Schicht 6, in die ein Stiitzmaterial (8), z.B. ein
Netz aus rostfreiem Stahi, integriert ist, und eine dritte Schicht 10 aufweist. Die erste Schicht, die in ein-
gebautem Zustand dem Sondeninnenraum zugewandt ist, besteht zweckméssigerweise aus einer Folie
aus einem fluorierten Polymer, vorzugsweise aus Polytetrafluorethylen (PTFE), und weist eine Dicke
von maximal 0,1 mm auf. Auf der dem Sondeninnenraum abgewandten Oberilache der ersten Schicht 4 ist
die zweite Schicht 6 angeordnet, die vorzugsweise aus Silikonkautschuk gebildet ist. Die zweite Schicht
6 weist eine Permeabilitéit fiir die zu bestimmenden Gase, vorzugsweise Sauerstoff, und/oder nicht-ioni-
schen Verbindungen auf, die um ann@hernd zwei Zehnerpotenzen grdsser ist als diejenige der ersten
Schicht 4. Das in die zweite Schicht 6 als Stiitzmaterial 8 integrierte Netz aus rostireiem Stahl, welches
jedoch auch durch ein Netz oder Gewebe aus einem mechanisch stabilen Kunststofimaterial erseizt sein
kann, weist in der Regel eine Dicke von 20 bis 100 um auf. Dabei héngt die Dicke des Netzes im Einzelfall
von der Schichtdicke der zweiten Schicht 6 ab, die im Bereich von 30 bis 150 pm liegt. Auf der der er-
sten Schicht 4 abgewandten Oberflache der zweiten Schicht 6 ist die dritte Schicht 10 angeordnet, wel-
che aus einer Folie aus dem gleichen fluorierten Polymer wie die erste Schicht 4 oder aus einem hinsicht-
lich seiner Permeabilitit dhnlichen Material gebildet ist und eine Schichtdicke aufweist, die kleiner ist als
diejenige der ersten Schicht 4 und in der Regel bis 30 pm betragt. Die dritte Schicht 10 bedeckt die be-
nachbarte zweite Schicht 6 volisténdig und schiitzt diese im Betriebszustand wirksam gegen den Angriff
von im Messmedium enthaltenen oder bei der Reinigung verwendeten aggressiven Chemikalien und ist
aufgrund der hydrophoben Eigenschaften des Materials schmutzabweisend und schiitzt vor einem Be-
wuchs durch Bakterien. Die drei Schichten sind fest miteinander verbunden, so dass eine einheitliche
Membran 2 entsteht. Dies kann dadurch erreicht werden, dass die der zweiten Schicht 6 zugewandten
Oberilachen der ersten Schicht 4 und der dritten Schicht 10 im Zuge der Herstellung der Membran 2 vor
dem Zusammenfiigen hydrophilisiert oder mit einem Haftvermittler beschichtet werden. Die Hydrophili-
sierung kann beispielsweise durch Anétzen erfolgen.

Fig. 2 zeigt eine fiir die Bestimmung von in einem Messmedium enthaltenen Gasen und nicht-ionischen
Verbindungen einsetzbare Messsonde 12 mit einem Membranmodul 14, das durch ein rohritrmiges Ge-
hause 16, z.B. aus rostfreiem Stahl, aufweist, und einen Elekirodenschaft 18 gebildet ist. Das Membran-
modul 14 weist in einem ersten Endbereich 20 eine Halterung 22 fir eine Membran 24 auf. Die Membran
24 entspricht in ihrem Aufbau der in Fig. 1 dargestellten, als Tripelmembran ausgebildeten Membran 2. In
einem, dem die Membran 24 fragenden Endbereich 20 entgegengesetzten, zweiten Endbereich 26 weist
das Membranmodul 14 ein Innengewinde 28 auf. Ausserdem ist zwischen dem ersten Endbereich 18 und
dem zweiten Endbereich 26 ein Druckausgleichssystem 30 angeordnet, das durch einen Schlauch aus
hochelastischem, chemisch und thermisch resistente Material, z.B. einem vulkanisierbaren Fluorela-
stomer gebildet und in die Wandung des Gehauses 16 eingepasst ist. Der mit dem Membranmodul 14 ver-

’y

-

e



10

156

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 681 179 A5

bindbare Elekirodenschaft 18, der bevorzugt aus rostfreiem Stahl besteht, weist ein Aussengewinde 32
auf, das mit dem Innengewinde 28 des Membranmoduls 14 korrespondiert und ein einfaches Aufschrau-
ben des Membranmoduls 14 auf den Elekirodenschaft 18 gestattet. Im Elekirodenschaft 18 ist ein Innen-
Kkérper 34, vorzugsweise aus Glas, befestigt. Ausserdem weist der Elekirodenschaft 18 einen Rohrfort-
satz 36 auf, welcher den Innenkérper 34 teilweise umgibt und mit diesem zusammen einen Hohlraum 38
umschliesst. Der Innenkérper 34 weist in seinem dem Rohrfortsatz benachbarten Abschnitt eine erste
Elektrode 40 auf, die beispielsweise durch einen Silberring gebildet ist und als Anode dient. Der Innen-
kérper 34 weist ausserdem eine zweite, die Kathode bildende Elekirode 42 auf, welche in seinem dem
Rohrforisatz 36 abgewendeten Endbereich befestigt und vorzugsweise durch einen in den Innenkdrper
34 eingeschmolzenen Platindraht gebildet ist. Ausserdem weist der elekirodenschaft 18 in seinem dem
Aussengewinde 32 benachbarten und dem Rohrfortsatz entgegengesetzten Bereich eine O-Ringdich-
tung 44 zum hermetischen Abschluss des Sondeninnenraumes nach aussen auf, wenn er mit dem Mem-
branmodul 14 verschraubt ist.

Fig. 3 zeigt eine Aussenansicht des Membranmoduls 14 der Fig. 2 mit dem zwischen den Endbereichen
20 und 26 des Gehauses 16 angeordneten Druckausgleichssystem 30. Daraus ist ersichtlich, dass das
Druckausgleichssystem so in die Gehdusewandung eingepasst ist, dass die dussere Oberfléche glatt ist
und keine Unebenheiten oder Spalten aufweist, worin sich Schmutz oder Bakterien festsetzen kdnnten.

Beispiel
Membran fiir eine Messsonde zur Bestimmung von Sauerstoff
a) Aufbau der Membran:

Die Tripelmembran weist die in Fig. 1 dargestellte Struktur auf und ist aus den folgenden Komponenten
zusammengesetzt:

Einer ersten Schicht aus PTFE mit einer Schichtdicke von 25 ym, einer zweiten Schicht aus Silikon-
kautschuk mit einer Schichidicke von 120 um, in die ein Stahlnetz mit einer Dicke von 90 pm eingebettet
ist, und einer dritten Schicht aus PTFE mit einer Schichtdicke von 6 pm.

b) Funktion der Membran:

Die Silikonkautschukschicht ist hochpermeabel und flexibel und weist ein ausgezeichnetes Haftver-
mdgen sowohl gegenliber den benachbarten Schichten aus angeétztem PTFE als auch gegeniiber dem
eingebetteten Stahinetz auf. Auf diese Weise ist eine sichere Verbindung zwischen allen drei Schichten
gewéhrleistet. Die im Betriebszustand der Messsonde mediumseitig angeordnete PTFE-Schicht bietet ei-
nen ausgezeichneten Schutz der aus Silikonkautschuk gebildeten Schicht gegen den Angriff von heis-
ser Lauge, wie sie beispielsweise in Brauereien zur Reinigung verwendet wird, sowie gegen den Be-
wuchs durch Bakterien im Falle aerober Bioprozesse.

¢) Herstellung der Membran:

Zunachst werden die beiden aus PTFE gebildeten Schichten einseitig geatzt, um sie oberflachlich zu
hydrophilisieren und ihr Haftvermégen gegeniiber der zwischen ihnen einzubringenden Schicht aus Sili-
konkautschuk zu verbessern. Auf die geétzte Oberflache der einen Schicht aus PTFE wird das Stahl-
netz aufgelegt. Dann wird eine Paste aus Silikonkautschuk aufgetragen, derart, dass das Stahlnetz
vollstandig bedeckt ist. Auf die aus Silikonkautschuk gebildete Schicht wird dann die zweite aus PTFE
gebildete Schicht aufgelegt, derart, dass deren angeétzte Oberflache der Schicht aus Silikonkautschuk
gegeniiberliegt. Die aus den genannten drei Schichten gebildete Struktur wird durch ein Kalander ge-
fuhrt, wodurch Uberschiissiger Silikonkautschuk verdrangt und der Struktur eine definierte Dicke auf-
gepragt wird. Danach wird die erhaltene Membranstrukiur in ein Wasserbad gelegt, um die Polykonden-
sation des Silikonkautschuks zu bewirken. Sobald die Polykondensation volistandig zu Ende gelaufen
ist, sind die drei Schichten unldsbar miteinander verbunden und bilden eine einheitliche Membran. Diese
Membran wird dann im Geh&use einer Messsonde starr fixiert, derart, dass der Sondeninnenraum, wel-
cher das in den Innenkérper integrierte sensitive Element, das im Falle der amperometrischen Bestim-
mung von Sauerstoff eine Edelmetallkathode ist, umgibt, im Betriebszustand der Messsonde gegenuber
dem Messmedium hermetisch abgeschiossen ist.

d) Funktion der Messsonde:

Es wurden die Ansprechzeiten einer mit der oben beschriebenen Tripelmembran ausgestatieten
Messsonde mit denen einer mit einer Membran geméss US-PS 3 718 562 ausgestatteten Messsonde
verglichen. Die letztgenannte Membran weist keine mediumseitig angeordnete Schicht aus einem che-
misch resisten und schmutzabweisenden Material auf. Sie ist aus einer Schicht aus Silikonkautschuk mit
einer Schichtdicke von 120 pm, in die ein Stahinetz mit einer Dicke von 90 pm eingebettet ist, und einer
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an den Sondeninnenraum angrenzenden nichthaftenden Schicht aus PTFE mit einer Schichtdicke von
25 um gebildet. Als weiterer Vergleich wurde eine Messsonde mit einer sogenannten Einfachmembran,
d.h. eingesetzt, bei der die Membran aus einer einzigen Schicht aus PTFE mit einer Schichtdicke von
60 um und einem darin eingebetteten Stahlnetz mit einer Dicke von 30 um bestand. Dabei ergaben sich
die folgenden Ansprechzeiten (90%) bei 25°C:

a)  Tripelmembran gemass vorstehendem Beispiel 50 Sekunden
b) Membran gemass US-PS 3718 562 30 Sekunden
¢)  Einfachmembran 4,6 Minuten

Der Vergleich der Ansprechzeiten zeigt, dass diese bei der Tripelmembran und derjenigen gemass
US-PS 3 718 562 anndhernd gleich gut sind, wahrend die Ansprechzeit der Messsonde mit einer Ein-
fachmembran einen wesentlich hoheren Wert aufweist, und zwar ann&hernd den 6fachen.

Vergleicht man jedoch die Resistenz gegeniiber schédlichen chemischen Einfliissen und gegeniiber
dem Bewuchs durch Bakterien, so zeigt sich, wie aus Vergleichsversuchen in Brauereien und anaero-
ben Bioprozessen hervorgeht, dass die unter a) erwédhnte Tripelmembran sowoh! hinsichtlich der Resi-
stenz gegeniiber chemischen Einfliissen, insbesondere der Einwirkung von heisser Lauge, als auch hin-
sichtlich des Bakierienbewuchses der unter b) erwahnten Membran gemass US-PS 4 718 562 signifikant
Uberlegen ist. Die mediumseitige Oberflache der Tripelmembran zeigte keinerlei Schadigung durch chemi-
sche Agenzien, insbesondere Laugen, und war véllig frei von Bakterienbewuchs. Eine ahnlich gute Resi-
stenz gegeniiber chemischen Agenzien und dem Bewuchs durch Bakterien zeigte die unter c¢) erwahnte
Einfachmembran; sie ist jedoch aufgrund ihrer ausserordentlich langen Ansprechzeit fiir einen indu-
striellen Einsatz ungeeignet.

Patentanspriiche

1. Messsonde filr die amperometrische Bestimmung von in einem Messmedium enthaltenen Gasen
und/oder nicht-ionischen Verbindungen mit einem innerhalb eines durch das Sondengeh&use begrenzten
Sondeninnenraumes untergebrachten Innenkorper, in den ein fiir die zu bestimmenden Gase und/oder
nicht-ionischen Verbindungen sensitives Element integriert ist, und einer den Sondeninnenraum ab-
schliesenden, durch ein Stlitzmaterial vestérkien Membran, die im Sondengeh&use fixiert ist, wobei der
die Membran tragende Teil des Sondengehauses ein Membranmodul bildet, welches mit einem, den Innen-
korper tragenden Elekirodenschaft verbindbar ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran (2, 24)
aus mindestens drei Schichten besteht, wobei eine erste, in eingebautem Zustand dem Sondeninnenraum
zugewandte Schicht (4) aus chemisch resistentem Material mit einer auf der dem Sondeninnenraum ab-
gewandten Oberfléche der ersten Schicht (4) angeordneten zweiten Schicht (6), die eine im Vergleich
zur ersten Schicht (4) stark erhdhte Permeabilitdt fur die zu bestimmenden Gase und/oder nicht-ioni-
schen Verbindungen aufweist, verbunden ist und auf deren, der ersten Schicht (4) gegeniiberliegenden
Oberflache eine dritte Schicht (10) angeordnet ist, welche die zweite Schicht (6) vollstandig bedeckt und
aus einem Material gebildet ist, das demjenigen der ersten Schicht (4) hinsichtlich chemischer Resistenz
und Permeabilitt fir die zu bestimmenden Gase und/oder nicht-ionischen Verbindungen mindestens an-
nahernd gleichwertig ist, und dass in das Membranmodul (14) ein Druckausgieichssystem (30) integriert
ist, das bei einem im Betriebszustand zwischen dem Messmedium und dem Sondeninnenraum aufireten-
den Druckgefélle in Richtung des Druckgefélles verformbar ist.

2. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass alle drei Schichten (4, 6, 10) unlésbar
miteinander verbunden sind und eine einheitliche Membran (2, 24) bilden.

3. Messsonde nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Schicht (4) und die
dritte Schicht (10) aus einem fluorierten Polymer, vorzugsweise aus dem gleichen, gebildet sind.

4. Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Schicht
(6) aus einem fiir die zu bestimmenden Gase und/oder nicht-ionischen Verbindungen hochpermeablen
Material, vorzugsweise einem Silikonkautschuk, gebildet ist.

5. Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in die zweite Schicht
ein Stiitzmaterial (8), vorzugsweise ein Netz aus rostfreiem Stahl, eingebettet ist.

6. Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran (2, 24)
in einem ersten Endbereich (20) des Membranmoduls (14) starr fixiert und derart abgedichtet ist, dass
der Austausch der zu bestimmenden Gase und/oder nicht-ionischen Verbindungen zwischen dem Mess-
medium und dem Sondeninnenraum im Betriebszustand nur tiber die Membran (2, 24) erfolgen kann.

7. Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem der Membran
(2, 24) abgewandten zweiten Endbereich (26) des Membranmoduls (14) ein Innengewinde (28) vorgese-
hen ist, welches mit einem Aussengewinde (32), das an einem den Innenkdrper tragenden Elektroden-
schaft (18) angeordnet ist, korrespondiert und ein Verschrauben des Membranmoduls (14) mit dem Elek-
trodenschaft (18) gestattet.
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8. Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Druckaus-
gleichssystem (30) zwischen dem, die Membran (2, 24) tragenden ersten Endbereich (20) und dem mit
dem Innengewinde (22) versehenen zweiten Endbereich (26) des Membranmoduls (14) angeordnet ist.

9. Messsonde nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Druckausgleichssystem (30)
aus einem biologisch und/oder chemisch inerten und thermisch resistenten hochelastischen Material,
vorzugsweise einem vulkanisierbaren Fluorelastomer, gebildet ist.

10. Messsonde nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Druckausgleichssystem
(30) als Schlauch ausgebildet ist, der so in die Wandung des Membranmoduls (14) eingepasst ist, dass
die aussere Oberfliche des Membranmoduls (14) frei von Unebenheiten und/oder Spalten ist.

11. Verwendung der Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur amperometrischen Bestimmung
von Sauerstoff in Gasgemischen oder Flissigkeiten.

12. Verwendung der Messsonde nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur amperometrischen Bestim-
mung von Chlor oder Wasserstoff in Gasgemischen oder Flilssigkeiten.
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