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{54) RUECKSTELLBARES MIKROCOULOMETER

(57) Die Erfindung betrifft ein Mikrocoulometer und hat zum Ziel, den elektrolytischen Einschluf3
in der Coulometerkapillare, dessen Lage sich beim StromfluR durch die Elektroden verandert, -
sofort manuell von auRen zu verschieben bzw. auf seinen Ausgangspunkt zurlickzustellen.
ErfindungsgemaR wird diese Aufgabe durch eine Anordnung geldst, bei der diese Kapillare Gber
kurze Schenkel mit einem Quecksilberreservoirteil verbunden ist, der einen Zwischenraum enthalt,
der durch eine isolierende Flussigkeit gebildet wird, in der ein nichtleitender magnetischer Krper
schwimmt. Dadurch kann der Strom nur durch den Coulometerteil flieBen. Der magnetische
Korper kann von aufRen mit einem Permanentmagneten verschoben werden, wodurch auch der
elektrolytische Einschlu verschoben wird. Die erfindungsgemaRe Anordnung vereinfacht und
erweitert die Anwendungsgebiete der Mikrocoulometer betréchtlich. Nach
Retriebszeitmessungen, Temperatur-Zeit-Messungen, Strahlungs-Zeit-Messungen usw. sind die
erfindungsgemaRen rickstellbaren Mikrocoulometer ohne die bisher notwendigen langen
Riickstellzeiten sofort fir neue Messungen einsatzbereit. Fig. 1 :
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Titel der Erfindung
| Rickstellbares Mikrocoulometer
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Quecksilber-Mikrocoulometer mit
einem Einschluf aus einem Elektrolyt, das gegeniiber bekann-
ten Ausfihrungen konstruktiv so abgedndert ist, daB der Ein-
- .schluB an jeder beliebigen Stelle seiner Wegstrecke zwischen
den Elektroden manuell von auBen auf einen anderen Punkt
dieser Wegstrecke verschoben werden kann. Die erfindungsge-
maBe ILosung gestattet es somit, diesen EinschlufB unabhingig
von seiner momentanen Lage sofort auf Null zuriickzusetzen.

‘Die Wegemarken aller bekannten Mikrocoulometer,'die meist
zur Strom - Zeit - Integration oder Betfiebszeitmessung ein-
: geéetzt werden, konnten bisher nur dadurch zuriickgesetzt
werden, daB eine gegenpolige Spannung an die Elektrolyse-
elektroden gelegt wird. Da der‘Strom iuréh'eine solche An-
~ordnung begrenzt ist, bonotlgt elne volle Buckbtelluhg stet
mehr alg 10 Stunden, Diese. relativ groBe Zeltspanne bildete
mitunter ein lndernls flr: elnen umfabsenden Einsatz dieser
hlemente, weil eine solnhe Regenerlerun voraussetzt daf
eine geelgnetm opannungSquelle mlt Strombegrenzung zur Ver-
Afugunv stent. AuBcrdem steht das Mikrocoulometev in dieser
Zeit flr Meobangen nlcht 7ur Verfugung. Die erlndung be-
seitigt diese ochw1er1gke1t Da die nach diesem Prinzip
hergestellten Mikrocoulometer kelne wesentllchen Veranderun-
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gen des eigentlichen MeB- und Anzeigeteiles gegeniiber bekann-
ten Ausfiihrungen erfordern, bleiben auch die zahlreichen An-
wendungsgebiete identisch. Dazu zihlen neben den Betriebs-
dauer- und Leistungsmessungen bei elektrischen und elektro-
rnischeh Gerdten ihr Einsatz fiir Uberwachungs- und Steuerungs-
aufgaben, fiir Kontrolluntersuchungen beim Service, Tempera-
tur - Zeit - und Spannungs - Zeit - Messungen, Schaltung von
elektronischen Einrichtungen nach langen Betriebszeiten usw.
Mikrocoulometer kdnnen durch die vorgeschlagene Ldsung und
die damit verbundene betrdchtliche Vereinfachung beil ihrer
Handhabung nunmehr auch in solchen Fillen eingesetzt werden,
wo dies bisher wegen der unbeguemen Riickstellung nicht er-
folgt ist.

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

Mikrocoulometer mit Quecksilberfiillung in einer Kapillare

~enthalten innerhalb der Quecksilbersdule einen kleinen Ein-
schluB aus einem wiBrigen Elektrolyt, der diese in zwel Teil-
saulen trennt. Beim DurchflieBen eines Elektrolysegleichstro-
mes wandern von der mit dem positiven Pol der Elektrolyse-
spannung verbundenen Quecksilberteilsdule Hg-Ionen durch den
Eiektrolyt und lagern sich an der mit dem negativen Pol ver-
bundener Teilssule ab. Die positive Teils#dule wird damit
kiirzer, die negative dagegen lénger. Der Elektrolyt wandert
mit einer der Stromstirke proportionalen Geschwindigkeit

entgegengesetzt zur Stromrichtung.

Ausgehend von diesem Grundprinzip existieren zahlreiche Aus-
fiihrungsformen, die durch zus#dtzliche Elektroden, durch Ver-
gnderung der konstruktiven‘Gestaltung, durch Kopplung meh-
rerer Mikrocoulometer und durch unterschiedliche Einkopplung
der Elektrolysespannung eine Vielzahl von Anwendungsgebieten

erschlossen haben.

In der Erfindungsanmeldung "Elektrolytische Anordnung zur

Schaltung und Messung langer Betriebszeiten” ( 212 181)
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wird ein Mikrocoulometer beschrieben, das fiir Schaltzwecke
seitlich in die Kapillare hineinragende Elektroden aufweist.
Die Kapillare wird durch eine Rille in einem SubstratpléttQ
chen gebildet, das mit einem Deckpldttchen zu einer Sand-

- wichanordnung verbunden ist. Varianten dieser Anordnung fin-

den sich in den Erfindungsanmeldungen "Anordnung zur Schal-
tung von kontinuierlich einstellbaren Zeitintervallen"
(213 082), "Anordnung zur Betriebszeitmessung" ( 213423),
- "Integrierte Anordnung zur Betriebszeitmessung in elektri-
‘'schen und elektronischen Geraten" ( 213 511), "Anordnung
zur Betriebszeitmessung mit magnetischer Signalumsetzung"
( 214 254) und "Mikrocoulometrische Anordnung mit Endzeit-
anzeige" (- 215 530). ’

Eine Verlagerung der Spannungsquelle fiir die Elektrolyse in
den elektrolytischen EinschluB beschreibt die Anmeldung "An-
'ordnung zur Strahlungs - Zeit ~ Integration fiir optische und
ionisierende Strahlung" ( GO1T/214 551), wihrend die Span-
nungserzeugung mittels Thermoelementen in der.Erfindungsan—
meldung "Anordnung zur Temperatur - Zeit - Messung" (

214 621) beschrieben wird; Weitere Erfindungsanmeldungen be-
treffen die Dotierung des Elektrolyten, elektronische An-
ordnungen zur Ansteuerung von Leuchtdioden und Flilssigkri-
stallanzeigen und technologische Vereinfachungen fir die
Herstellung. |

Allen beschriebenen und bekannten Anordnungen ist aber ge-
meinsam, daB nach dem Durchlauf der konstruktiv vorgegebe-
nen Wegstrecke die MeBzeit beendet ist. In den Fédllen, wo

der EinschluB wihrend des Durchlaufs in seiner Zusammenset-
zung nicht verdndert wird, kann das Mikrocoulometer dadurch
wieder in seinen Ausgangszustand zurilickversetzt werden, dal
'die Spannung an den Elektrolyseelektroden umgepolt wird.

Der Riicklauf kann durch einen hheren Strom beschleunigt wer-
den, der jedoch in den'meisten Fdllen wegen der Gefahr der
Gasbildung 0,2 mA nicht iiberschreiten darf, so daB sich Riick-
laufzeiten von etwa 10 Stunden ergeben. Diese Werte sind na-
t4irlich je nach konstruktiver Auslegung unterschiedlich.



-4 -

Zur Vereinfachung des Riickstellvorganges im praktischen Be-
trieb haben die unter der Bezeichnung "Indachron" produzier-
ten Betriebsstundenzdhler die geometrische Form von Fein-
sicherungen, die nach dem Ablauf der MeBzeit aus der Hal-
terung herausgenommen werden konnen. Dadurch ist einerseits
ihr sofortiger Ersatz in der MeBschaltung und andererseits
ein problemloser Polwechsel moglich. Schwierigkeiten treten
jedoch dann auf, wenn der MeBvorgang beendet ist, ohne dasB
ein vollsténdiger Durchlauf des Einschlusses erfolgt ist.
Auch diese Elemente erfordern zur Riickstellung eine Zeit
von mehreren Stunden. |

Ziel der Erfindung

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, eine Mikrocoulometeran-
ordnung anzugeben, deren elektrolytiécher EinschlufB3 an je-
der beliebigen Stelle seiner Wegstrecke zwischen den Elektro-
lyseelektroden manuell von auflen auf einen anderen Punkt
dieser Wegstrecke verschoben, d.h. auch auf seinen Ausgangs-
punkt zurlickgestellt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Quecksilber-
fiilllung so auszubilden, daB sie zusammen mit dem elektroly-
tischen EinschluB von auBen relativ zur Mikrocoulometerka-
pillare verschoben werden kann, ohne daB am eigentlichen
Mikrocoulometerteil Verdnderungen vorgenommen werden.

Erfindungsgemdl wird diese Aufgabe durch eine Anordnung ent-
sprechend der in Figur 1 dargestellten Prinzipskizze geldst.
Sie zeigt im oberen Teil die Mikrocoulometerkapillare mit
den beiden Quecksilberteilsdulen 1, dem elektrolytischen
EinschluB 2 und den beiden Elektrolyseelektroden 3. Diese
Quecksilberteilsdulen sind iiber zwei Schenkel mit einem
Quecksilberreservoir im unteren Teil der Anordnung verbun-
den und miinden in die beiden Quecksilberreservoirteile 4.
Diese Teile werden getrennt durch einen Zwischenraum, der
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von einer elektrisch isolierenden Fliissigkeit 5 und einem
| in ihr schwimmendeh, nichtleitenden magnetischen Kdrper 6
- gebildet wird.

Zur Erlduterung der Wirkungsweise dieser Anordnung sei zu-
néchst angenommen, daB die beiden mit Quecksilber gefiillten
Schenkel, die die Quecksilberteilsiulen 1 der Mikrocoulome-
teranordnung mit den Quecksilberreservoirteilen 4 verbinden,
abgeriegelt wiren. Dann handelt es sich zwischen den Elektro-
den 3 um das an sich bekannte Mikrocoulometer, und der Ein-
schlufl 2 wlirde sich beim FlieBen eines Elektrolysestromes
Je nach Stromrichtung durch den Abbau der anodischen bei
gleichzeitigem Aufbau der katodischen Teils#iule nach rechts
bzw. links verschieben. Dieser Vorgang wiirde beendet sein,
wenn die Anodenelekirode erreicht ist.

Denkt man sich nun die angenommene Abriegelung entfernt,
deh. eine Anordnung entsprechend Figur 1, so wird der eben
beschriebene Vorgang nicht beeinfluBt, da die isolierende
Fliissigkeit 5 und der nichtleitende magnetische Kérper 6
einen StromfluB iiber diesen unteren Teil der Anordnung ver-
hindern. Nun ist es aber mdglich, durch ein &uBeres Magnet-
feld, schematisch dargestellt durch den Magnet 7, eine Kraft
auf den magnetischen Korper 6 auszuiiben und ihn nach rechts
oder links zu verschieben. Damit wird aber gleichzeitig das
Quecksilberreservoir 4 verschoben, das iiber die Schenkel
die Quecksilberteilhalften 1 zusammen mit dem elektrolyti-
schen Einschlufl 2 bewegt. |

Wirde der elektrolytische ProzeB im eigentlichen Coulome-
terteil stets in einer Richtung verlaufen, so konnte eine
solche Riickstellung so oft vorgenommen werden, bis der Queck-
silbervorrat in dem mit der Anode verbundenen Quecksilber-
teil aufgebraucht ist. Dies héngt maBgeblich von dem Ver-
hdltnis der Quecksilbermenge im Reservoirteil zur Quecksil-
bermenge im Coulometerteil ab. In einem solchen Fall whre

es zweckmiBig, den Zwischenraum 5,6 mdglichst weit in Ka-
todennshe anzuordnen. Dann wiirde im Extremfall die gesamte
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Quecksilbermenge im Reservoir zum- Nachstellen zur Verfiigung
stehen, Denkbar ist aber auch der Fall, daB zu irgendeinem
geeigneten Zeitpunkt, etwa'nach Bééndig&hg'einer MeBreihe,
umgepolt wird und das Reserv01r in entgegengesetzter Rich-
tung aufgebraucht wird. Der Zeltabschnltt ist unkritisch,
~weil davon ausgegangen wird, daB die Queckbllbermenge im
Reservoir bis zu zehnmal groBer ist als die Quecksilber-
menge im Coulometertell und bis zum Aufbrauchen der jewei-
ligen Vorratsmenge im Reservoir der Zw1schenraum in der an-
gegebenen Weise riickgestellt werden kann.

Die Beschreibung der Wirkungsweise zeigt somit, daB bei
voller Beibehaltung des Wirkungsprinzips des Mikrocoulome-
ters die bisher zeitaufwendige elektrische Rickstellung
nicht mehr erforderlich ist, sondern eine sofortlge manuel-
le Riickstellung vorgenommen werden kann.,

Im Mikrocoulometerteil lassen sich auch bekamnte Erweiterun-
gen wie das Anbringen zusidtzlicher Elekiroden, das Einbrin-
gen von Schwimmkdrpern, Strahlungsdetektoren usw, in den
elektrolytischen EinschluB und die daraus resultierenden
erweiterten Anwendungen realisieren.

Un ungewollte Verschiebungen des Zwischenraumes im Reservoir
durch Lagednderungen der gesamten Anordnung und Erschiitterun-
. gen zu vermeiden, kOnnen die Schenkel zwischen den Teilsdu-
len 1 und den Reservoirteilen 4 in Figur 1 Verengt werden.

Es ist aber auch mdglich, den Magnet 7 im Reservoirteil zu
befestigen und dadurch den magnetischen Kdrper 6 zu fixieren.
Der magnetische Korper kann ein Ferrit sein, der in dieser
Aﬁordnung als praktisch nichtleitend angesehen werden kann.
Er kann zus&tzlich mit einer Schutzschicht iiberzogen werden,
um chemische Reaktionen zu verhindern, Von der isolierenden
Flissigkeit, in der dieser magnetische Korper schwimmt, wird
lediglich gefordert, daRB sie chemisch nicht mit dem Queck-
silber reagiert. Wenn der Einsatz auch bei htdheren Tempera-
turen erfolgen soll, so ist die Wirmedehnung mit den Ubrigen
Materialien der Ancwxdnung abzustimmen. -



 Auofuhrun" beispiel

In cinem ausgefiihrten Beispiel betrug die Lénge der Coulo-
meterkapillare 32 mm., Sie hatte in der Kapillare einen Durch--
messer von 0,1 mm. Der Durchmesser des Glasrthrchens, in dem
sich das Quecksilberreservoir befand, betrug innen 1 mm. Oh-
ne Berlicksichtigung des grbéBeren Zwischenraumes im Reservoir-
teil verhalten sich die Quecksilbervolumina im Coulometer
zum Reservoir wie die Innendurchmesser, d.h. im angegebenen
Beispiel wie 1 : 10, Der elektrolytische EinschluB durchlief
bel einem Strom von 3,2 pA die gesamte Képillare in 2000 h.
Die Riickstellung erfolgte durch Verschieben des magnetischen
Korpers um ca. 3 mn.

Unter der Voraussetzung, daB der MeBzyklus jeweils voll durch-
laufen wird, gewahrlelstet dieses Reservoir somit 10 Riickstel-
lungen, d.h. eine Betriebszeit von 20 000 Stunden. Tatsich-
Jich ist diese Zeit aber betrdchtlich groBer, da nur in we-
nigen Fillen die MeBzeit dem vollen Durchlauf des elektroly-

| ~tischen“Einsch1usses entspricht, Wenn Messungen mit Vertau-
schung der Polaritit durchgefilhrt werden, fiillt sich der auf-
gebrauchte Reservoirteil wieder auf.

Es kann als bekannt vorausgesetzt werden, daB .Coulometer mit
maximalen MeBzeiten.bis 10 000 Stunden iiblich sind, wobei der
Strom durch die Anordnung entsprechend herabgesetzt werden
muB; im vorliegenden Beispiel auf O,641uA, In diesem Falle
wédre das Reservoir erst nach 100 000 Stunden aufgebraucht.
Die Anzeigegenauigkeit verringert sich dann entsprechend;
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Brfindungsanspruch

1.

26

Rickstellbares Mikrocoulometer, bestehend in an sich be-
kannter Weise aus einer mit Quecksilber gefiillten Kapil-
lare mit einem EinschluB aus einem wiBrigen Elektrolyt

und in die Kapillare ragenden Elektroden, gekennzeichnet

dadurch, daf die Quecksilberteilsdulen iiber offene Kapil-
larenenden mit einem Quecksilberreservoir verbunden sind,
das durch einem von auBen verschiebbaren, den Stromkreis
trennenden isolierenden Zwischenraum in zwei Teilreser-
voire geteilt wird. ‘

Rickstellbares Mikrocoulometer gem&B Punkt 1, gekennzeich-
net dadurch, daf der isolierende Zwischenraum im Reser-
voir einen nichtleitenden magnetischen Kdrper enth#lt,

Riickstellbares Mikrocoulometer gen&B Punkt 1 und 2, ge-
kennzeichnet dadurch, daB die lage des magnetischen Kor-
pers im Reservoir durch einen #uBeren Permanentmagnet
fixiert wird, |

Hierzu 1 Selte Zeichnunpen
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