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&) Anoden fiir Elektrolysezwecke.

@ Anoden fur Elektrolysezwecke bestehen aus einem
elektrisch leitenden Tragerkérper und einer darauf aufge-
brachten Schicht aus metallischem Silicium und/oder Ger-
manium. Die Schicht ist mit einem oder mehreren Metallen
der ill. Hauptgruppe des Periodischen Systems sowie einem
oder mehreren Metallen der VIil. Nebengruppe des Peri-
odischen Systems dotiert.

Die Anoden eignen sich insbesondere als Chlorab-
scheide-Anoden.
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" Anoden fiir Elektrolysezwecke

Die Erfindung bezienht sich auf Anoden flir Elektrolyse-
zwecke,

Flir Elektrolysen werden hauptsidchlich Anocden aus Graphit,
Magnetlt, Bleidioxid sowle aus Edelmetallen, vorzugswelse
aus Platinmetallen, eingesetzt. Da diese Elektroden ent-
weder hohe Uberspannungen aufweisen oder nicht ausreichend
korrosionsbestindig bzw. teilweise zu teuer sind, wurden
in letzter Zelt Anoden auf Tifanbasis mit dinnen Platin-
metallllberziigen entwickelt. Die Einsatzmdglichkeiten sol-
cher Anoden sind bel hohen anodischen Stromdlichten aller-
dings beschrinkt, da es insbesondere in halogenidhaltigen
Elektrolyten zu einer stetigen Erhdhung der Uberspannung
kommt. AuBerdem wird bei einer Reihe von Elektrolysepro-
zessen das Platinmetall langsam abgeldst, so daB die Elek-
troden oft schon nach kurzer Betriebszelt ersetzt werden
milssen.

Weiterhin sind aus der DE-0S 1 617 422 Anoden bekannt ge-
worden, die auf einem leitenden Kern einen Uberzug aus
einer Kombination mindestens eines Oxides eines oder meh-
rerer elektroljtisch filmbildender Metalle mit einem elek-
trolytisch nicht filmblldenden Lelter auiwelsen.

Ki/Fe



0002017

BASF Aktiengesellschaft und -2- 0.Z. 0050/032882
Messerschmitt-BS1lkow-Blohm GmbH

]

20

25

35

TBevorzugte Kombinationen sind Mlschoxide, beispielsweise 7
Titan-Ruthenium-Mischoxide. Im Dauerbetrieb bei hohen Be-
lastungen erwiesen sich solche Anoden wesentlich glinstiger
als Titananoden, die mit Platinmetallen beschichtet sind.
Es wurde aber auch bei diesen Elektroden festgestellt, daB
im Laufe der Zeit ein langsamer Anstieg der {Uberspannung
erfolgt, wodurch die Lebensdauer begrenzt wird.

Ausschlaggebend flr die Inaktivierung solcher Titananoden
ist, daB es insbesondere bei hohen Stromdichten neben der
Herausldsung des Edelmetalls zur Bildung einer nichtlelten-
den Oxidschicht zwischen dem Tlitantrigermaterial und dem
verzug kommt, welche langsam durch eine stetige Oxidation
des Titanuntergrundes anwichst.

In der deutsehen Auslegeschrift 2 346 055 werden Elektro-
den fiir Elektrolysezwecke beschrieben, die neben einer Le-
gierung von Wolfram mit Metallen der Elisengruppe Tantal,
Tantalborid, Tantalcarbid oder Legierungen von Tantal mit
Metallen der Eilisengruppe einzeln oder im Gemisch enthalten
und auf der Oberflédche mit Metallen der Platingruppe do-
tiert sind. Bei Verwendung dieser Anoden in Amalgamzellen
kénnen beil Kurzschliissen mit der Amalgamkathode geringe
Mengen Wolfram auf die Kathode gelangen, die die Wasser-
stoffiberspannung herabsetzen.

" Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Ano-

den fiir Elektrolysezwecke bereitzustellen, deren Uberspan-
nung in halogenhaltigen Elektrolyten auch im Dauerbetrieb
bel hohen Strombelastungen nicht ansteigt.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelsst werden
kannvmit Anoden fiir Elektrolysezwecke, dle aus einem elek-
trisch leitenden Triger bestehen, auf dem sich eine Sch}cht
aus metallischem Silicium und/oder Germanium befindet,' |
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"die mit ein oder mehreren Elementen der III. Hauptgruppe K
des Periodischen Systems und ein oder mehreren Metallen
der VIII. Nebengruppe des Periodlischen Systems dotiert
ist.

Als Elemente der III. Hauptgruppe des Periodischen Systems
kdnnen neben insbesondere Bor und Indium auch die Metalle
Aluminium, Gallium und Thallium einzeln oder in Kombina-
tion verwendet werden. Der Anteil dieser Metalle in der
10 Silicium- und/oder Germaniumschicht sollte bevorzugt zwi-
schen 5 . 10'2 und 0,3 Gewichtsprozent liegen. Als Metalle
der VIII. Nebengruppe des Periodlschen Systems kommen z.B.
Ruthenium, Palladium, Platin, Osmium, Cobalt und Nickel,
vorzugswelse aber Rhodium, Iridlum und Zisen, in Betracht.
15 Je nach dem Verwendungszweck der Elektroden werden diese
Metalle nur auf der Oberfliche der Silicium-Germanium-
Schicht aufgebracht, oder es wird die Schicht durchgehend .
dotiert, wobei die Metallkonzentration von der Oberfliche
in die Tlefe der Schicht abnehmen kann und die Dotlerungs-
20 menge in den unteren Schichten 1/10 bis 1/100 der an der
Oberfliche enthaltenen Menge betragen kann. Nur oberflich-
"lich dotlerte Schichten kinnen als Elektroden bel Diaphrag-
menzellen flir die Elektrolyse wiBriger L¥sungen von Alkali-
metallchlorlden eingesetzt werden, wiZhrend es bel Amalgam-
25 zellen sinnvoller ist, durchgehend dotierte Schichten zu
verwenden. |

Eine bevorzugte Schichtkombination auf dem elektrisch lei-
tenden Triger, die universell in Elektrolyten einsetzbar
0 1ist, besteht aus mit.Bor bzw. Indium dotiertem Silicium,

welches mit Rhodium und/oder Iridium zusitzlich dotiert
ist.

35
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FAls elektrisch leltende TrégerkSrper xtnnen die Metalle
oder Leglierungen von Metallen der IV. bis VI. Nebengruppe
des Periodischen Systems (Titan, Zirkon, Hafnium bzw.
Vanadin, Niob, Tantal bzw. Chrom, Molybdin und Wolfram)
sowie Aluminium oder Graphit verwendet werden. Besonders
gliinstlg sind Titan, Titan-Tantallegierungen, Titan-Niob-
Legierungen und Tantal.

Die Fertigung der Elektroden kann z.B. in der Weise erfol-
gen, daB zundchst der elektrisch leitende metallische Tri-
gerkdrper, wenn keine QGraphittridger verwendet werden, ent-
fettet und durch eine chemische Atzung mit FluB- oder Oxal-
sgdure bzw. eine Ionendtzung mit Edelgasen bei niedrigen
Drucken, von 0Oxlden befreit wird. Auf den oxidfreien elek-
trisch leitenden Triger wird anschlieBend mit Hilfe von
Aufdampfverfahren im Hochvaguum bzw. durch eine Beschich-
ftung mit dem Plasmabrenner unter Inergasatmosphire die mit
Metallen der III. Hauptgruppe des Periodischen Systems an-
greicherte Schicht'aus Silicium und/oder Germanium aufge-
tragen. In dle Oberfliche dieser Schicht werden durch Ionen-
plattierung im Hochvakuum die Metalle der VIII. Nebengrup-
Sé des Periodischer Systems dotiert. Es ist aber auch mdg-
lich, die Dotierung so vorzunehmen, daf man auf die Ober-
fldche der Elektroden eine widBrige Ldsung einer Verbindung
eines Elements der VIII. Nebengruppe des Periodischen Sy-
stems aufbringt und anschlieBend bei Temperaturen von 500
bis 1 200°C, vorzugsweise 800 bis 900°C, tempert.

SchlieB8lich kann die Silicium- und/oder Germaniumschicht
mittels Aufdampfen oder dem Plasmaspritzverfahren gleich-
zeitig zusammen mit Metallen der III. Hauptgruppeé und
VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems auf den elek-
trisch leitenden TrigerkSrper aufgetragen werden.
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"DPie Dicke der Silicium- und/oder Germanium-Schichten kann 7

in weiten Grenzen variieren und betridgt von 0,025 bis
Soo/um Je nach Auftragsart der aktiven Schichten. Sie ent-
hdlt 0,001 bls 3 Gewichtsprozent an Elementen der III. Ne-~
bengruppe und 0,005 bis 5 Gewlchtsprozent an Elementen
der VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems.

Die erfindungsgemifen Anoden lassen sich instesondere fir
die Elektrolyse von neutralen und sauren Alkalichloridls-
sungen, sowohl in Diaphragmen - als auch 1n Amalgamzellen
einsetzen. Sie zeigen auch im Dauerbetried keinen nennens-
werten Anstieg der Chlorilberspannung,und im Falle von
Amalgamzellen tritt bel RKurzschlllssen kelne Absenxkxung der
Wasserstoffilberspannung an den Kathoden auf.

Bgispiel 1

Ein Titanstreckmetallnetz mit den Abmessungen von 240 x
240 mm wird entfettet und durch eine Ionenitzung mit Argon
im Vakuum von Oxiden befrelt. Auf die oxidfreie Oberfléche
wird anschlieBend eine ~ 4 000 ! dicke Schicht aus mit
Bor dotiertem Silicium (BrGehalt ~ 0,5 Gewlchtsprozent,
bezogen auf die Bor-Silicium-Legierung).aufgetragen. An-~
schlieflend wird die Oberfldche mit Rhodium durch Ionen-
plattierung dotiert. Der Rhodiumgehalt der Elektrode in
der Schicht betrigt 1,8 Gewlchtsprozent (bzw. 0,17 g Rho-
dium/m2~Elektrodenoberfl§che). Die Elektrode kann zur .
Elektrolyse von neutralen und sauren Alkalichloridlysungen
in Diaphragmen- und Amalgamzellen sowie zur Chlorabschei-
dung aus Salzsdure verwendet werden. Nach einer Betriebs-
dauer von >100 d bei 10 KA/m2 in 15 %iger Salzsiure ist
kein Anstieg der Uberspannung festzustellen. Beli Kurz-

schlissen mit der Quecksllberkathode tritt keine Absenkung
der Wasserstofflberspannung auf.
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"Beispiel 2

Ein Titanstreckmetallnetz mit den Abmessungen wle in Bel-
spilel 1 wird auf der oxidfreien Titanoberfliche mit Hilfe.
des Plasmabrenners unter Argon mit einer Leglerung aus
99,5 Gewichtsprozent Silicium und 0,5 Gewichtsprozent Indi-
um ca. 60/um dick beschichtet. AnschlieBend wird die Ober-
fld4che mit einer 1,5-prozentigen wHBrigen, salzsauren Rho-
dium-ITI-Chloridldsung lmprigniert. Nach dem Trocknen er-
hitzt man die Schicht ca. 5 Sekunden lang mit einem Argon-
Plasma auf etwa 700°C und Wihlt unter Argon wieder auf
Raumtemperatur ab. Die Elektrode eignet sich ausgezeichnet
zur Elektrolyse von Alkalichloridldsungem. Bei Kurzschliis-
sen mit der Quecksilberkathode wird die Wasserstoffiiber-
spannung der Kathode nicht vermindert.

Beisp;el_B

Auf ein oxidfreies Streckmetallnetz aus Titan mit den 2b-
messungen von 100 x 100 mm wird mit Hilfe des Plasmabren-
ners eine Leglerung aus 94 Gewichtsprozent Silicium, L Ge-
wichtsprozent Eisen und 2 Gewichtsprozent Bor ~ loo)um

dick aufgetragen. Die Elektrode eignet sich als Anode zur
Elektrolyse schwefelsaurer Abwdsser.

Beispiel &4

[

Ein oxidfreier Tri#gerkdrver aus 80 Gewlchtsprozent Titan
und 20 Gewichtsprozent Tantal mit den Abmessungen von

100 mm Linge, 80 mm Breite und 1 mm Dicke wird mit Hilfe
des Plasmabrenners auf der Oberfliche mit einer Legierung,
bestehend aus 98,5 Gewichtsprozent Silicium, 1 Gewichts-
prozent Bor und_O,S Gewichitsprozent Iridium ~f60/um dick
beschichtet. Diese Elektrode eignet sich bevorzugt als
Anode in schwefelsauren und salzsauren Elektrolyten.
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"Beispiel 5 7

Ein Streckmetallnetz aus Titan mit den Abmessungen von

45 x 45 mm wird nach elner Oberflichenreinigung, wie in
Beispiel 1, mit einem mit Bor dotiertem Silicium (~ 1,0 Ge-
wichtsprozent Bor) bedampft. AnschlieBend wird die Ober-
flédche, wie in Beilspiel 1, mit eilner salzsauren, wiBrigen
Ldsung, dle 0,5 Gewlchtsprozent Iridium-IV-chlorid und

1 Gewlchtsprozent Rhodium-ITII-chlorid enthdlt, oberflich-
lich imprédgniert. Nach dem Trocknen wird ~ 2 Sekunden lang
mit einem Argon-Plasma auf etwa 850°C angeheizt und unter
Argon wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Elektrode
eignet sich ausgezelchnet als Anode zur Elektrolyse von
Farbwédssern.

Beilspiel 6

Eine Graphitplatte mit den Abmessungen von 80 x 120 x 5 mm
wird auf der Oberflédche mit Hilfe des Plasmabrenners ca.
60/um dick mit einer Leglerung aus 50 Gewichtsprozent Sili-
cium, 46 Gewichtsprozent Germanium, 3,0 Gewichtsprozent
Aluminium, 0,5 Gewichtsprozent Eisen und 0,5 Gewichtspro-
zent Palladium beschichtet. Die Anode kann zur Elektrolyse
von sulfathaltigen Lésungen verwendet werden.

L J
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PPatentansprﬁche

1.

Anoden flr Elektrolysezwecke, dadurch gekennzeichnet,
daB auf einem elektrisch leitenden Trigerktrper eine
Schicht aus metallischem Silicium und/oder Germanium
aufgebracht ist, die mit mindestens einem Metall der
ITI. Hauptgruppe des Periodischen Systems und minde-
stens einem Metall der VIII. Nebengrupove des Periodi-
schen Systems dotiert ist.

Anoden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daSB
als Elemente der III. Hauptgruppe Bor und Indium ver=-
wendet werden.

- Anoden nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

daf als Dotierungsmetalle der VIII. Nebengruppe des
Periodischen Systems die Elemente Eisen, Rhodium und
Iridium verwendet werden.

Anoden nach Ansprichen 1 bis 3, dadurcﬁ gekennzelchnet,

~daB als Elemente der VIII. Nebengruppe des Periodischen

Systems bevorzugt Rhodium und/oder Iridium und als
Elemente der III. Hauptgruppe des Periodischen Systems
vorzugsweise Bor und/oder Indium verwendet werden.

Anoden nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

'daB als elektrisch leitende Trigerkdrper Metalle bzw.

Metall-Legierungen der IV. bls VI. Nebengruppe des Pe-

riodischen Systems sowie Aluminium oder Graphlt ver-
wendet werden.

Anoden nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Silicium- und/oder Germaniumschich% eine Dicke
von 0,025/um bis 500/um aufwelst.
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"7. Anoden nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, !
daB die Silicium-Germanium-Schichten von 0,001 bis 3 Ge-
wichtsorozent an Elementen der III. Hauptgruppe des
Periodischen Sysstems und von 0,001 bis 5 Gewichtspro-

5 zent an Metallen der VIII. Nebengruppe des Perlodischen
Systems aufwelsen.
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