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. {58)- - ELEKTROLYTISCHE ANORDNUNG ZUR SCHALTUNG UND MESSUNG LANGER BETRIEBSZEITEN

(57) Die Erfindung betrifft eine elektrolytische Anordnung zur Schaltung und Messung langer

" Betriebszeiten, die in einfacher Weise die elektronische Anzeige von Zeitintervallen, die Ausiésung

~ von Schaltvorgangen, die Strom-Zeit-Messung bei elektrischen Vorgangen und die . _ ,
Langzeitschaltung lber Zeitrdume von Monaten oder Jahren erméglicht. ErfindungsgemaR wird .:- -~~~
dazu ein an sich bekanntes Mikrocoulometer mit seitlich in die Kapillare hineinragenden, paarweise
gegeniiber angeordneten Elektroden versehen, die durch die Quecksilbersdule kurzgeschlossen
sind, beim Durchgang des sich zwischen den beiden Quecksilberséulenhélften befindlichen, mit
Elektrolyt gefiillten Zwischenraumes aber durch den Widerstand dieses Elektrolyten tberbriickt

- werden. Zur technologischen Realisierung wird eine aus 2 Plattchen bestehende -

Sandwichanordnung vorgeschlagen, von denen ein Pléattchen die die Kapillare bildende Rille
tragt, wahrend das andere Plattchen die Elektroden als Schichtstruktur enthélt. In dieser Form
bildet die erfindungsgemaRe Anordnung ein neuartiges Bauelement, das durch seinen geringen
Strombedarf und die niedrigen Betriebsspannungen auf vielen Gebieten der Elektronik,
insbesondere auf dem Gebiet der Zuverlassigkeitsanalyse, des Service u.a. einsetzbar ist.
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Titel der Erfindung

 Elektrolytische Anordnung zur Schaltung uhd Messung langer
Betriebszeiten ' o -

~ Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die Erfindung betrifft eine elektrolytische Anordnung zur
Schaltung und Messung langer Betriebszeiten, die ohne beweg- »
. te mechanische Teile arbeitet und wegen der geringen Span=-

- nung und des geringen Stromverbrauches zur Betriebszeitmes-
sung in elektronischen und elektrischen Gerdten und Anlagen
eingesetzt werden kann, In einer mtvglichen Ausfiihrungsform
stellt sie ein neues Bauelement dar, das hinsichtlich der
Gehauseform und der GroBe den ﬁblichen mikroelektronischen
Schaltkreisen entspricht und direkit in Leiterplatten einge-
15tet werden kann, In Abhéngigkeit von der Beschaltung ge-
stattet die Anordnung, Betriebszeiten in der GroBenordnung
von wenigen Stunden bis zu etwa 10 000 Stunden mit einer
“durch die Ausfiibhrungsform wéhlbaren Genauigkeit zu messen

und innerhalb dieser Intervalle bestimmte Zeitwerte elektro-
- nisch zu signalisieren und Schaltvorgénge auszultsen. Durch
Inderung der externen elektronischen Schaltelemente ist auch
eine Anwendung als Strom=Zeit-Integrator, als Leistungsmesser
oder als Zeitmqsser mit Schaltfunktion mbglich,
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Die Feststellung der Betriebsdauer der elektrischen und elek-
tronischen Gerdte ist vor allem fiir Zuverléssigkeitsuntersu-
‘Chungen, fiir den Service, fiir Garantie- und Durchsichtsarbei-
ten, aber auch fiir viele meBtechnische Zwecke von groBer Be=

-~ deutung. Wegen der Einfachheit der Anordnung ist eine breite

Anwendung modgliche
Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

' Die bekanntesten Anordnungen zur Messung langer Betriebszei-
‘ten sind elektromechanisch aufgebaut und bestehen aus einem

" Elektromotor, Getriebe und Zéhlwerk bzw. aus einem Zdhlwerk,

das iiber ein in Intervallen geschaltetes Relais bewegt wird.
Diese Anordnungen sollen hier nicht weiter betrachtet werden,
da ihre Wirkungsweise gegeniiber der erfindungsgeméBen Anord-
nung vollig verschieden ist und ihr groBer Leistungsbedarf
nur bestimmte Einsatzfdlle zulédt.

Diese Nachteile iiberwinden die Coulometer oder Voltmeter,
die. auf der Messung einer durch Elektrolyse abgeschiedenen
Stoffmenge beruhen;vBekannte Ausfilhrungen gind das Knallgas-
. Cotlometer, bei dem die Ladung von 1 As unter Normalbedin-
gungern durch Elektrolyse einer wéBrigen Losung 0,174 cm3
Knallgas bildet, das Kupfer- und das Silber-Voltameter, in
denen je As 0,329 mg Cu bzwe 1,118 mg Ag abgeschieden werden.

Ein auf diesem Prinzip beruhendes Gerét zur  Leistungsmessung
in Gleichstromnetzen mit Quecksilberfiillung und Elektrolyten
ist als Stlazahler gselt Jabrzehnten bekannt und war weit ver-
: breltet.

Fine Weiterentwicklung fiir elektronische Gerdte erfuhren‘die-
‘se Anordnungen durch die sogenannten elektrolytischen Mikro—
coulometer. Diese bestehen aus einer mit Quecksilber gefiill=-
ten Kapillare, die an einer Stirmseite durch eine als Kathode
dienende Elektrode, an der anderen Stirnseite durch eine Ano-
de -abgeschlossen wird. Innerhalb der Quecksilbersdule befin-
det sich ein kleiner, mlt Elektrolyt gefullter ZWLSchenraum.
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Wenn durch diese Anordnung ein Gleichstrom flieBt, so gilt
~fiir die ablaufenden Vorgdnge das PFaradaysche Gesetz, das in

~ seiner Form fir konstante Strome M = A°Ie ot lautet, Dabei

| sind M die abgeschiedene Stoffmenge in[g], 4 das elektrochemi-
sche Potential, d.h. eine Materialkonstante, die angibt,

~ wieviel Gramm eines bestimmten Ions von einer As abgeschie-
den werden, I ist der Strom in[h]und At die StromfluBzeit.

Bei dem beschriebenen Mikrocoulometer gehen an der mit dem
pogitiven Pol verbundenen Quecksilbersiule Hg=-Ionen in Lo~
sung, wandern durch den Elektrolyten und werden an der mit

dem negativen Pol verbundenen Quecksilberstule wieder abge-
schieden. Das Quecksilber wandert also mit dem Strom vom po-
gsitiven zum negativen Pol, de.h., die positive Quecksilber-
sdule wird kilirzer, die negative dagegen lédnger; der mit Elek-
trolyt geflillte Zwischenraum wandert somit entgegen der Strom-
richtung. Bei konstantem Strom ist die durchwanderte Strecke
der StromfluBzeit proportional. Die Stromkonstanz wird durch .
‘HuBere Beschaltung gewshrleistet,

Bin solches Mikrocoulometer ist entsprechend def allge~-

meineren Form des Faradayschen Gesetzes M = Ae jC}(t)dt in

bekannter Weise auch als Strom=Zeit-Integrator fiir zeitlich

schwankende Strtme einsetzbar. Dabei entspricht die von dem

Elektrolytzwischenraum zuriickgelegte Strecke direkt der
transportierten Elektrizitdtslénge.

Solche Mikrocoulometer sind hinsichtlich ihrer Wirkungsweise
in einem weiten Temperaturbereich von etwa = 30e.o+ 70°%¢C
temperaturunabhéngig, wobei durch spezielle Werkstoffe eine
Ausweitung auf + 125°C erreichbar sein soll,

Ein anderer Coulometertyp bestehbt aus Rb Agy J5 als PFestelek-
trolyt mit Gold- und Silberelektrode. Auch er wird als Be-
triebsstundenzéhler eingesetzt und 1d8t sich durch Stromum=-
kehr umschalten. Am Ende des Elektrolyseprozesses entsteht
iiber der Zelle ein als SignalgroBe ausnutzbarer Spannungs-

. sprung. Zwischenzeitliche Schaltvorgénge sind jedoch in kei-
ner der beschriebenen elektrolytischen Ancrdnungen'mﬁglich.



‘Ziel der Erfindung

Die Erfindung setzt sich zum ziel, auf einfache Weise die
elektronische Anzeige langer Betriebszeiten sowie die Aus-
"16sung von Schaltvorgdngen in beliebigén Zeitintervallen in
einer kleinen, robusten Anordnung zu realisieren. Spannung
und Verbrauch der Anordnung sollen dabei in einem so niedri-
gen Bereich liegen, daB sie in den iiblichen elektronischen
Schaltkreisen verwendet werden kann, Sie soll auch hinsicht-
lich ihrer konstruktiven Ausfiihrung mit diesen Schaltkreisen
kompatibel sein,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das an sich be-
kannte Quecksilber - Coulometer durch Vergnderung der Strom-
fluBbahn fiir elektrische und elektronische Schaltvorgénge
einsetzbar zu machen und damit die Entwicklung eines Bauele=-
mentes zu ermdglichen, das fiir eine groBe Anwendungsbreite
im Gebiet der Zeitmessungen, der Betriebszeitmessungen und
der Strom-Zeit-Messungen geeignet ist.

ErfindungsgemédB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB in ein
an sich bekanntes Mikrocoulometer entsprechend Figur 1 quer
zur Quecksilbersﬁule‘gegenuberliegende Elektroden in die Ka~
pillare hineinragen, deren Breite kleiner ist ale der mit
Elektrolyt gefiillte Zwischenraum. Wird an eine solche Anord-
nung eine Gleichspannung gelegt, so wird Quecksilber vor der
positiven Séule abgetragen -und iiber den Elektrolyt an der
negativen SHdule angelagert., Die positive Séule wird beil
StromfluB somit kiirzer, und die negative Sdule wird lénger.
Da der Zwischenraum in seiner l#nge unversndert bleibt, wan-
dert er somit vom negativen'zum positiven Pol. Die entspre-
chend Figur 1 in die Kapillare hineinragenden gegeniiberlie-
genden Elektroden A1-B1; Ay=By, A3-B4 usw, werden durch das
Quecksilber kurzgeschlossen, Wenn sich zwischen den gegen-
uberliegenden Elektroden jedochh der mit Elektrolyt gefiillte
Zwischenraum befindet, so bildet er fiir einen tiber die gegen-
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uberliegenden Elektroden flieBenden Strom einen Widerstand,
wenn die Breite der Elektroden kleiner ist als die Lénge
~.dieses Zwischenraumes.

~ Fir die Zusammensetzung des wdBrigen Elektrolyten und sei-

.. nen elektrischen Widerstand sind zahlreiche Angaben bekannt.
Seine Wanderungsgeschwindigkeit folgt in ebenfalls bekannter
Weise dem Gesetz I» ot = const., wenn mit I der léngs durch
die Quecksilbersdule fiir den Zeitraum »t flieBende Strom be-
zeichnet wird. Die Wanderungsgeschwindigkeit des elektrolyti-
schen Zwischenraumes ist somit durch. den Strom I einstellbar.
GroBere Strﬁﬁe ergeben eine groBere Wanderungsgeschwindigkeit.
‘Wird eine solche Anordnung in einem zu iiberwachenden CGerdt an
- die konstante Betriebsspannung iiber einen Vorwiderstand ange-
schlossen, so ist der von dem elektrblytischen Zwischenraum
zuriickgelegte Weg ein MaB fiir die Summe der Einschaltzeiten.
Der durch die Anordnung flieBende Strom, im wesentlichen . . -
vcharaktérisiert durch Vorwiderstand und Betriebsspannung, be-
stimmt zusammen mit den Abmessungen der Kapillare die maximale
anzeigbare Betriebszeit. Es kann abgeschétzt werden, daB dafiir
eine Ladung von einigen Milliamperestunden erforderlich ist.
Bei einer Lénge der‘Kapillare von 10e4¢.30 mm ergibt sich damit
eine Betriebszeitanzeige von einigen 100 bis 10 000 Stunden,
Die Strome liegen dann bei Werten von weniger als 1 M1111ampere
bis weniger als 1 Mlkroampere.

Bei der Verwendung der Anordnung als Strom-Zeit-Integrator
gelten im Prinzip die gleichen Gesebze, wobei man durch &uBere
‘Beschaltung, etwa durch Spannungsteiler, einen weiten Varia-
tionsbereich der Strome und Zeiten iiberstreichen kann,

Die seitwdrts in die Kapillare hineinragenden Elektroden kdnnen
in an sich bekannter Weise mii einer elektronischen Schaltung

verbunden werden, die zur Ausldsung von Schaltvorgangen fiihrt,

wenn sich zwischen ihnen der mit Elektrolyt gefiillte Zwischen-
raum, d.he ein von O verschiedener Widerstand befindet. Zweck-
méaBigerweise wird dazu ein schwacher Wechselstrom an die Elek=-
troden gelegt, der selbst keine Polarisierung und keine Beein=-
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©flussung des Elektroljseprozesses bewirkt. Einige darasus re-

~ sultierende Einsatzfélle sind die optische oder gkustische

 ',Anzeige bestimmter Betriebszeiten, d.h. bestimmter durchlau-

~fener Wegstrecken des Zwischenraumes, die Schaltung von elek-
tronischen Einrichtungen, die Umschaltung der FluBrichtung
des Elektrolysestromes durch die Quecksilbersdule mit Hilfe
‘der in der Ndhe von Kathode bzw. Anode angebrachten gegen=~
iberliegenden Elektroden, da das Wirkprinzip eine Umkehrung

| '_'des Elektrolysevorganges zuldBt., Auch lassen sich die er-

findungsgeméBen Anordnungen in Serie und parallel schalten,
was zu welteren Anwendungsfédllen, beispielsweise zu groBeren
Anzeigegenauigkeiten im ersten Teil der Betriebszeit fiihrt.
Dies konnte von Bedéutung sein filr eine besonders genaue Er-
kennung der Friibausfallphase von elektronischen Gerdten.

Strom=-Zeit-Integratoren entsprechend der erfindungsgeméfen
“Anordnung, die eine Ladungsmenge anzeigen, kvnnten vorteil- .

' paft fiir Akkumulatorenladestationen eingesetzt werden, wo

sie nach einer bestimmten Ladungsmenge Abschaltvorgénge aus-
losen, Mit den angefiihrten Beispielen ist die Einsatzbreite
nicht erschtpft.

Die erfindungsgemdBe Anordnung lé3t sich, wie in Pigur 2 im
Schnitt dargestellt ist, technologisch einfach dadurch rea-
lisieren, daB die Kapillare durch eine beispielsweise verkleb-
te Sandwichanordnung von zwei ebenen Pléttchen gebildet wird,
von denen ein Plattchen 1 eine rillenartige Vertiefung 3 ent-
‘hdlt, wihrend auf das andere Pléttchen 2 die Stromanschliisse
als Schichten aufgebracht sind. Figur 3a zeigt die Draufsicht
auf das die Stromanschliisse tragende Pléttchen 2, Figur 3b
der Anschliisse und die konkrete Ausfiihrungsform ergeben sich
aus dem speziellen Anwendungsfall. Diese Sandwichanordnung
étellt gsomit ein neues elektronisches Bauelement dar, das in
seinen Abmessungen den GehZuseformen der {iblichen integrier-
ten Schaltkreise angepaBt werden kann. Die Schichtelektroden
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werden zweckmiéBigerweise aus Platin éufgedam;:ft oder aufge.—-
' _Sputtert. Als Werkstoff fir die beiden Pléttchen kommen die
. 'in der Diinn- und Dickschichttechnik tiblichen Substratwerk-

‘stoffe in Betracht, alSo‘Glas, insbesondere wenn die Stel-
'  lung des Zwischenraumes auch visuell beobachtet werden soll,
~oder Keramik. Es ist jedoch auch denkbar, geeignete Plast-
'werkstoffe zu verwenden. Die angegebene Ausfiihrungsform der
-erfindungsgeméBen Anordnung ermoglicht es weiterhin, Wider-
gtédnde nach den bekannten Verfahren der Dick- und Diinn-
‘schichttechnik auf einem Pléttchen aufzubringen und so neu-
‘artige integrierte Schaltkreise zur Messung langer Betriebs-
zeiten zu fertigen, die durch ihre Einfachheit und kosten-
giingtige Technologie und ihre elektrische und konstruktive
Kompatibilitdt zur Elektronik, insbesondere zur Mikroelek-
tronik fiir breite Einsatzgebiete anwendbar sind und eine
-Liicke im Bauelementesortiment schlieBen, '

Bei der Betriebszeitmessung in Wechselstromkreisen ist eine
externe Gleichrichtung durch Dioden erforderlich, die als Z-
Dioden in bekannter Weise gleichzeitig fiir Stabilisierungs-
zwecke genutzt werden kidnnen. Wenn die Elektrolyse durch eine
eigéne Batterie gespeist wird, so kann die Anordnung als Zeit-
messer fiir sehr lange Zeitrdume oder als Langzeitschaltuhr
dienen, '

Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1

Eine Ausfiihrungsform fiir einen Betriebszeitmesser besteht

~aus 2 Keramikplédttchen von je 20 mm’Lénge und 6 mm Breite,

‘Das eine Pléttchen ist mit einer Rille von 0,5 mm Breite und
0,5 mm Tiefe versehen. Das obere Pléttchen trédgt 4 gegeniiber-

liegende aufgesputterte Pt-Elektrodenpaare von jeweils 0,3 mm

Breite und die ebenfalls aus Pt aufgesputterten Anschliisse fiir

Kathode und Anode der Quecksilbersdule., Der mit wiBrigem

Elektrolyt gefiillte Zwischenraum, der u.a. aus einer Mischung
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~von KCL und (HgCL), besteht, wurde auf 1um Lénge bemessen. An
die Schichtelektroden wurden an der PldttchensuBenseite die
fir integrierte’Schaltkreise im Dual-in=-line-Geh#duse {iblichen
Anschliisse angelttet. Nach dem Verkleben beider Pléttcneﬁ\wgyh

de die dadurch entstandene Kapillare durch eine Bohrung an “\
der Stirnseite gefiillt und danach hermetisch verschlossen,

.~ Die verfiigbare Wegstrecke fiir den mit Elektrolyt gefiillten
Zwischenraum betrug in dieser Ausfiihrung ca. 15 mm. Diese
'Strécke wurde bei einem Elektrolysestrom von 4 4 in 1000
~Stunden durchlaufen, bei einem Elektrolysestrom von 2u4 in
2000 Stunden. Auf Grund des Prinzips ist dieses Bauelement
im Temperaturbereich von mindestens =20,,.+70°C ohne Tem-
peraturabhidngigkeit betriebsfahig, die MeBgenauigkeit be-
tréigt 2 %, Der Widerstand des Elektrolyten lag bei ca. 100
Ohme ‘ ' :

Flir Schaltvorgtnge wurde auf dié'Elektrodeﬁpaare ein nieder-
frequenter Wechselstrom von einigenfo gegeben, der liber Last-
widersténde eine elektronische Auswerteschaltung betédtigte.

Beispiel 2

In einer weiteren Ausfiihrung wird der Strom, der eine Anord-
nung gem#B Beispiel 1 durchflieBt, auf 0,467£4A eingestellt

und iiber einen Vorwiderstand von einer kleinen Batterie ge-
speist. Der elektrolytische Zwischenraum benstigt dann genau
ein Jahr zum Durchlaufen der:gesamten Kapillare. Durch die in
entsprechenden Absténden angebrachten seitlichen Elektroden-
_paare kﬁnnen Schaltvorg§nge mit einer Genaguigkeit von etwa
einer Woche ausgelost werden. Diese Genauigkeit 1ldB8t sich
beispielsweise durch 7 erfindungsgeméfe Anordnungen auf einen
Tag verbessern, wenn der Strom durch die erste Anordnung um
den Faktor 7 vergrdBert wird und nach Erreichen der Endstellung
des Zwischenraumes in der ersten Anordnung durch geeignete '
elektronische Beschaltung die zweite Anordnung eingeschal-

tet wird, danach in gleicher Weise die dritte Anordnung usw.
Dieses Beispiel ist tiber die angegebenen Gebiete in der Tech- \
nik hinaus als Jahreskalender nutzbar. ' ‘



- Erfindungsanspruch

- Anspruch 1

- Elektrolytische Anordnung zur Schaltung und Messung langer
‘Betriebszeiten, bestehend in an sich bekannter Weise aus

- einer Quecksilberséuie in einer Kapillare mit einem aus
einem wéBrigen Elektrolyten gebildeten Zwischenraum, ge-
kennzeichnet dedurch, das quer zur Quecksilbersdule gegen-
‘ﬁberliegende Elektroden, deren Breite kleinér'ist als die
Lédnge des mit Elektrolyt gefiillten Zw1sohenraumes, in die
Kapillare hlnelnragen.

Anspruch 2

Elektrolytische Anordnung zur Schaltung und-Meséung langer
Betriebszeiten entsprechend Anspruch 1, -gekennzeichnet da-
durch, das die Kapillare durch eine Sandwichanordnung von

- zwel ebenen Plédttchen geblldet wird, von denen eln Plattchen

- eine rlllenartlge Vertiefung enthélt,
Anspruch 3

Elektrolytische Anordnung zur‘Schaltung und Messdng langér

Betriebszeiten entsprechend Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet‘

dadurch, das die gegeniiberliegenden, in die Kapillare hin=-
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: ';einragenden Elektroden dﬁnnerschichten sind, die auf einem

Pldattchen der Sandwichanordnung aufgebracht sind.

Anspruch 4

Elektrolytische Aﬁordnung zur Schaltung und Messung langer
Betriebszeiten gem#@ Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet da-

durch, das die gegeniiberliegenden Elektroden Teil einer

~elektronischen Anordnung sind, die elektrische Schaltvor-
génge bewirkt, wenn sich der aus einem widBrigen Elektro-
lyten gebildete Zwischenraum zwischen gegeniiberliegenden
Elektroden befindet. -

" Anspruch 5

Elektrolytische Anordnung zur Schaltung und Messung langer
Betriebszeiten'entsprechend Anspruch 1 bis 4, gekennzeich-
net daduxch, das die gegeniiberliegenden Elektroden in der
Nehe von Kathode und Anode der elektrolytischen Anordnung
 angebracht sind und zum Umpolen der Stromrichtung durch den
Quecksilberfaden benutzt werden.

Anspruch 6

Elektrolytische Anordnung‘zur Schaltung und Messung langer
- Betriebszeiten entsprechend Anspruch 1 bis 4, gekennzeich~
- net dadurch, das die fiir die Beschaltung der elektrolyti-

gschen Anordnung entsprechend”den verschiedenen Anwéndungs-
gebieten erforderlichen Widerstinde als Schichtwidersténde.
‘auf dem Pldttchen der Sandwichanordnung aufgebracht werden.,

Hierzu 1 Seita Zémhnungen
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