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Elektrode  für  die  Wasserelektrolyse. 

Elektrode  für  die  Wasserelektrolyse,  bestehend  aus 
einem  plattenförmigen  porösen  Sinterkörper  (1) aus  Titan 
oder  Titanlegierung,  vorzugsweise  Ti6A14V,  dessen  dem 
Elektrolyten  zugewandte  Seite  mit  einer  Mischung  von  20 
mol-%  Rutheniumoxyd  und  80  mol-%  tridiumoxyd  beschich- 
tet  ist.  In  Sonderausführung  wird  der  Sinterkörper  an  seinem 
Umfang  durch  einen  dichten  glatten  Ring  begrenzt,  welcher 
entweder  aus  demselben,  aber  kompakten  Material  (3)  beste- 
hen  kann  oder  durch  porenschliessende  Infiltration  eines 
Kunstharzes  (4),  bevorzugt  Tetrafluoräthylen,  gebildet  wird. 



Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus   von  e i n e r   E l e k t r o d e   n a c h   d e r   G a t t u n g  

d e s   A n s p r u c h s   1 .  

E l e k t r o d e n   s o w i e   V e r f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g   s i n d   v o r  

a l l e m   von  d e r   f ü r   B r e n n s t o f f z e l l e n   e n t w i c k e l t e n   T e c h n o l o g i e  

h e r   b e k a n n t   ( z . B .   C a r l   B e r g e r ,   H a n d b o o k   of  F u e l   C e l l   T e c h n o -  

l o g y   S.  4 0 1 - 4 0 6 ,   P r e n t i c e   H a l l   1 9 6 8 ;   H.A.  L i e b h a f s k y   a n d  

E . J .   C a i r n s ,   F u e l   C e l l s   and  F u e l   B a t t e r i e s ,   S.  2 8 9 - 2 9 4 ,   J o h n  

W i l e y   &  S o n s ,   1 9 6 8 ) .   Die  F o r d e r u n g   n a c h   g e n a u   d e f i n i e r t e n  

R e a k t i o n s z o n e n   b e d i n g t   e i n e n   v i e l s c h i c h t i g e n   A u f b a u   u n d  

s p e z i e l l e   B e h a n d l u n g s v e r f a h r e n   d e r a r t i g e r   B r e n n s t o f f z e l l e n -  

E l e k t r o d e n .  

Für   d i e   W a s s e r z e r s e t z u n g   s i n d   d i e   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   E l e k -  

t r o d e n   in   i h r e m   A u f b a u   zu  k o m p l i z i e r t   und  i h r e   F e r t i g u n g s -  

m e t h o d e n   zu  a u f w e n d i g   und  k o s t s p i e l i g .   D i e s   g i l t   i n s b e s o n -  

d e r e   im  H i n b l i c k   a u f   H e r s t e l l u n g s m e t h o d e n   f ü r   i n d u s t r i e l l e  

G r o s s a n l a g e n   z u r   w i r t s c h a f t l i c h e n   E r z e u g u n g   von  W a s s e r s t o f f .  

E l e k t r o d e n   f ü r   W a s s e r z e r s e t z u n g s z e l l e n   s i n d   b e r e i t s   v o r g e -  

s c h l a g e n   w o r d e n   ( z . B .   US-PS  4  039  4 0 9 ) .   Zur  B e s c h l e u n i g u n g  

d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   R e a k t i o n e n   w e r d e n   s i e   m e i s t   m i t   K a t a -  



l y s a t o r e n   d o t i e r t .  

D ie   b e s c h r i e b e n e n   E l e k t r o d e n   l a s s e n   s o w o h l   b e z ü g l i c h   i h r e r  

m e c h a n i s c h e n   und  c h e m i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   zu  w ü n s c h e n   ü b r i g .  

Das  g l e i c h e   g i l t   b e z ü g l i c h   d e r   v e r w e n d e t e n   K a t a l y s a t o r e n .  

Der   E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n e   E l e k t r o d e  

f ü r   d i e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   a n z u g e b e n ,   w e l c h e   b e i   g u t e r   m e -  

c h a n i s c h e r   und  c h e m i s c h e r   S t a b i l i t ä t ,   h o h e r   e l e k t r i s c h e r  

L e i t f ä h i g k e i t   und  g u t e r   D u r c h l ä s s i g k e i t   f ü r   W a s s e r   und  G a s  

e i n e   hohe   L e b e n s d a u e r   s o w i e   d i e   E i g e n s c h a f t   b e s i t z t ,   d i e  

W a s s e r z e r s e t z u n g s r e a k t i o n   k a t a l y t i s c h   in   o p t i m a l e r   W e i s e  

zu  b e s c h l e u n i g e n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä s s   d u r c h   d i e   M e r k m a l e   d e s  

A n s p r u c h s   1  g e l ö s t .  

Es  h a t   s i c h   g e z e i g t ,   d a s s   es  v o r t e i l h a f t   i s t ,   a l s   E l e k t r o -  

d e n m a t e r i a l   e i n e n   p o r ö s e n ;   d u r c h l ä s s i g e n   S i n t e r k ö r p e r   a u f  

T i t a n b a s i s ,   v o r z u g s w e i s e   T i t a n l e g i e r u n g   T i 6 A 1 4 V   zu  b e n u t z e n .  

Al s   K a t a l y s a t o r   i s t   e i n e   I m p r ä g n i e r u n g   aus   e i n e r   M i s c h u n g  

v o n   R u t h e n i u m o x y d   und  I r i d i u m o x y d   v o r g e s e h e n .  

Die   E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   des   n a c h f o l g e n d e n ,   d u r c h   F i g u r e n  

e r l ä u t e r t e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l s   b e s c h r i e b e n .  

D a b e i   z e i g t :  

F i g .   1  den   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   d i e   G r u n d f o r m   d e r   E l e k t r o d e ,  

F i g .   2  den   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m   m i t '  



g l a t t e m   m e t a l l i s c h e n   R i n g ,  

F i g .   3  den  G r u n d r i s s   d e r   Form  g e m ä s s   F i g .   2 ,  

F i g .   4  den   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m   m i t  

d u r c h   K u n s t s t o f f   i n f i l t r i e r t e r   R a n d z o n e ,  

F i g .   5  den   G r u n d r i s s   d e r   Form  g e m ä s s   F i g .   4 .  

In  F i g .   1  i s t   d e r   Q u e r s c h n i t t   d u r c h  d i e   E l e k t r o d e   d a r g e -  

s t e l l t ,   w a s  d e n   g r u n d s ä t z l i c h e n   A u f b a u   e r k e n n e n   l ä s s t .  

1  s t e l l t   e i n e n   S i n t e r k ö r p e r   d a r ,   w e l c h e r   aus   T i t a n   o d e r  

e i n e r   T i t a n l e g i e r u n g   p u l v e r m e t a l l u r g i s c h   h e r g e s t e l l t   i s t .  

Der  p o r ö s e   S i n t e r k ö r p e r   1  t r ä g t   a u f   s e i n e r   dem  E l e k t r o l y t  

z u g e w a n d t e n   S e i t e   e i n e   aus   e i n e r   M i s c h u n g   von  R u t h e n i u m -  

oxyd  und  I r i d i u m o x y d   b e s t e h e n d e   O b e r f l ä c h e n b e s c h i c h t u n g   2 .  

F i g .   2  z e i g t  d e n   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m   m i t  

g l a t t e m   m e t a l l i s c h e n   R i n g .   1  und  2  e n t s p r e c h e n   d e r   F i g .  1 .  

Der  Umfang  d e s   S i n t e r k ö r p e r s   1  i s t   d u r c h   e i n e n   g l a t t e n   R i n g  

3  aus   d i c h t e m   M a t e r i a l   a b g e s c h l o s s e n .   D i e s e r   R ing   3,  w e l -  

c h e r   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   aus  dem  g l e i c h e n   W e r k s t o f f   wie   d e r  

S i n t e r k ö r p e r   1  g e f e r t i g t   i s t ,   d i e n t   d e r   D i c h t u n g   und  d e m  

A b s c h l u s s   d e r   E l e k t r o d e   im  Rahmen  des   g e s a m t e n   Z e l l e n a u f -  

b a u s .  

F i g .   3  s t e l l t   den   G r u n d r i s s   d e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   g e m ä s s   F i g .   2 

d a r .   Die  B e z u g s z e i c h e n   e n t s p r e c h e n   d e n j e n i g e n   von  F i g .   2.  D e r  

A u f b a u   des   g l a t t e n   R a n d e s ,   d e r   d u r c h   den   d i c h t e n   R i n g   3  g e -  

g e n ü b e r   dem  p o r ö s e n ,   k ö r n i g e n   S i n t e r k ö r p e r   1  g e b i l d e t   w i r d ,  

- i s t   d e u t l i c h   zu  e r k e n n e n .   Die  Form  des   U m f a n g e s   i s t   h i e r  



k r e i s r u n d   d a r g e s t e l l t .   Es  v e r s t e h t   s i c h   von   s e l b s t ,   d a s s  

a u c h   j e d e   a n d e r e   b e l i e b i g e   Form  g e w ä h l t   w e r d e n   k a n n :   z . B .  

D r e i e c k ,   Q u a d r a t ,   R e c h t e c k ,   S e c h s e c k   o d e r   A c h t e c k .   In   d e r  

P r a x i s   w e r d e n   f ü r   g r o s s f l ä c h i g e   E l e k t r o d e n   i n d u s t r i e l l e r  

W a s s e r z e r s e t z u n g s a p p a r a t e   q u a d r a t i s c h e   F o r m e n   b e v o r z u g t ,  

w e l c h e   e i n e n   e i n f a c h e n   Z e l l e n a u f b a u   n a c h   Ar t   e i n e r   F i l t e r -  

p r e s s e   e r l a u b e n .  

In  F i g .  4   i s t   d e r   Q u e r s c h n i t t   d u r c h   e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m  

mi t   d u r c h   K u n s t s t o f f   i n f i l t r i e r t e r   R a n d z o n e   d a r g e s t e l l t .  

Der  m i t   dem  K a t a l y s a t o r   a l s   O b e r f l ä c h e n b e s c h i c h t u n g   2  v e r -  

s e h e n e   S i n t e r k ö r p e r   1  aus   T i t a n   g e h t   b i s   zum  ä u s s e r e n   Um- 

f a n g   d e r   E l e k t r o d e   d u r c h .   S e i n e   R a n d z o n e   i s t   j e d o c h   a u f  

e i n e r   g e w i s s e n   r a d i a l e n   B r e i t e   mi t   e i n e m   K u n s t s t o f f  4   d u r c h -  

t r ä n k t .   D i e s e ,   v o r z u g s w e i s e   aus   P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n   b e -  

s t e h e n d e   I n f i l t r a t i o n   ( I m p r ä g n i e r u n g )   f ü l l t   d i e   P o r e n   d e s  

S i n t e r k ö r p e r s   1  v o l l s t ä n d i g   a u s ,   w o b e i   e i n e   v ö l l i g   d i c h t e ,  

g l a t t e   R a n d z o n e   g e b i l d e t   w i r d ,   w e l c h e   d i e   g l e i c h e   F u n k t i o n  

wie  d e r   R i n g   3  in   F i g .   2  h a t .  

F i g .   5  z e i g t   den   G r u n d r i s s   d e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   g e m ä s s   F i g .   4 .  

Die  B e z u g s z e i c h e n   e n t s p r e c h e n   d e n j e n i g e n   von  F i g .   4.  Im  ü b -  

r i g e n   g i l t   da s   u n t e r   F i g .   3  G e s a g t e .  

A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l :  

Es  w u r d e n   5  g  T i t a n p u l v e r   m i t   e i n e r   K o r n g r ö s s e   z w i s c h e n   5 0  µ  

und  1 5 0  p   a b g e w o g e n .   E i n e   h o h l z y l i n d r i s c h e   M a t r i z e   und  e i n  

z y l i n d r i s c h e r   S t e m p e l   aus   E l e k t r o g r a p h i t   ( z . B .   EK  85  v o n  

R i n g s d o r f f - W e r k e   GmbH)  von   60  mm  D u r c h m e s s e r   w u r d e n   m i t  

B o r n i t r i d   e i n g e r i e b e n .   Das  T i t a n p u l v e r   w u r d e   in  d i e   M a t r i z e  

e i n g e f ü l l t - ,   h o m o g e n   v e r t e i l t   und  d e r   S t e m p e l   a u f g e s e t z t .   D a s  



Ganze   w u r d e   z u n ä c h s t   w ä h r e n d   5  b i s   10  M i n u t e n   e i n e m   S c h u t z -  

g a s s t r o m   von  A r g o n   u n t e r w o r f e n ,   w e l c h e r   w ä h r e n d   des   g a n z e n  

V o r g a n g s   a n h i e l t .   H i e r a u f   w u r d e   d e r   A n p r e s s d r u c k   d e s   S t e m -  

p e l s   a u f   75  b a r   e r h ö h t .   Die  T e m p e r a t u r   w u r d e   mi t   e i n e r   E r -  

w ä r m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  4 0 ° C / m i n   s u k z e s s i v e   a u f   8 2 0 ° C  

e r h ö h t   und  w ä h r e n d   10  M i n u t e n   a u f   d i e s e m   Wert   g e h a l t e n .   D a -  

n a c h   w u r d e   d i e   V o r r i c h t u n g   a b g e k ü h l t   und  d e r   S i n t e r k ö r p e r  

n a c h   E r r e i c h e n   von  R a u m t e m p e r a t u r   aus   d e r   M a t r i z e   h e r a u s g e -  

nommen.   Der  T i t a n - S i n t e r k ö r p e r   w u r d e   e r n e u t   a u f   200°C  v o r -  

g e w ä r m t   und  wie   f o l g t   a u f   e i n e r   S e i t e   mi t   dem  K a t a l y s a t o r  

b e s c h i c h t e t .   Im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   b e s t a n d   d i e s e r   a u s   e i n e r  

P u l v e r m i s c h u n g   von  20  mol-%  Ru02  und  80  mol  -%  I r 0 2 .  

93  r e l .   Gew.-%  d i e s e r   P u l v e r m i s c h u n g   w u r d e n   mi t   7  r e l .   G e w . - %  

p u l v e r i s i e r t e n   T e t r a f l u o r ä t h y l e n s   v e r m e n g t   und  das   G a n z e  

( 0 , 5   g)  mi t   d e r   10-   b i s   2 0 - f a c h e n   Menge  (5  b i s   10  g)  W a s s e r  

v e r s e t z t   und  zu  e i n e r   S u s p e n s i o n   a n g e r ü h r t .   L e t z t e r e   w u r d e  

a u f   d i e   dem  E l e k t r o l y t   z u g e w a n d t e   S e i t e   des   v o r g e w ä r m t e n  

S i n t e r k ö r p e r s   a u f g e p i n s e l t   und  d i e   F l ü s s i g k e i t   b e i   2 0 0 ° C  

v e r d a m p f t .   Der  v o r g ä n g i g   b e s c h r i e b e n e   P r o z e s s   d e r   O b e r f l ä -  

c h e n b e s c h i c h t u n g   w u r d e   n o c h   w e i t e r e   z w e i   Male   w i e d e r h o l t .  

Nun  w u r d e   d e r   mi t   dem  K a t a l y s a t o r   b e s c h i c h t e t e   S i n t e r k ö r p e r  

in   A r g o n a t m o s p h ä r e   w ä h r e n d   lh   b e i   375°C  w ä r m e b e h a n d e l t .  

Im  v o r l i e g e n d e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l   w u r d e   d i e   R a n d z o n e   d e s  

S i n t e r k ö r p e r s   mi t   e i n e m   F ü l l s t o f f  -   in   d i e s e m   F a l l   T e t r a -  

f l u o r ä t h y l e n   in   P u l v e r f o r m  -   b e s c h i c h t e t .   Um  e i n   E i n d r i n g e n  

des   l e t z t e r e n   in   d i e   P o r e n   des   S i n t e r k ö r p e r s   zu  e r m ö g l i c h e n ,  

w u r d e   d i e s e r   w ä h r e n d   e i n e r   g e w i s s e n   Z e i t   e i n e m   Vakuum  a u s -  

g e s e t z t .   Der  V o r g a n g   d e s   B e s c h i c h t e n s   und  E v a k u i e r e n s   w u r d e  

w e i t e r e   2  b i s   3  Male   w i e d e r h o l t .   Zum  S c h l u s s   w u r d e   d e r   S i n t e r -  

k ö r p e r   n o c h m a l s   e i n e r   W ä r m e b e h a n d l u n g   3 7 5 ° C / l h   u n t e r w o r f e n .  



Die  E r f i n d u n g   i s t   n i c h t   a u f   d i e s e s   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l   b e -  

s c h r ä n k t :   I n s b e s o n d e r e   k a n n   d i e   D i c h t h e i t   d e r   R a n d z o n e   a u c h  

d u r c h   I m p r ä g n i e r e n   o d e r   I n f i l t r i e r e n   e i n e s   a n d e r e n   K u n s t -  

s t o f f e s ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e s   E p o x y h a r z e s   b e w e r k s t e l l i g t  

w e r d e n .  

Die   g e m ä s s   o b i g e m   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l   h e r g e s t e l l t e n   E l e k t r o -  

den   b e s i t z e n   e i n e   b e s o n d e r s   h o h e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   i n  

o x y d i e r e n d e r   Umgebung   und  k ö n n e n   d e s h a l b   v o r   a l l e m   a l s  

s a u e r s t o f f s e i t i g e   E l e k t r o d e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Das  b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   l ä s s t   s i c h   in   b e s o n d e r s   v o r t e i l -  

h a f t e r   W e i s e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  E l e k t r o d e n   f ü r   H o c h -  

l e i s t u n g s - W a s s e r z e r s e t z u n g s a p p a r a t e   zu r   H e r s t e l l u n g   v o n  

W a s s e r s t o f f   a n w e n d e n .   Dank  s e i n e r   E i n f a c h h e i t   und  W i r t -  

s c h a f t l i c h k e i t   e i g n e t   es  s i c h   v o r z ü g l i c h   z u r   H e r s t e l l u n g  

s e r i e n m ä s s i g e r ,   g r o s s f l ä c h i g e r   E l e k t r o d e n   f ü r   i n d u s t r i e l l e  

G r o s s a n l a g e n .  

Die   a u f   d i e s e   Ar t   h e r g e s t e l l t e n   E l e k t r o d e n   z e i c h n e n   s i c h  

d u r c h   hohe   c h e m i s c h e   B e s t ä n d i g k e i t   und  e i n e   g ü n s t i g e   Z e r -  

s e t z u n g s s p a n n u n g   a u s .  



B e  z e  i c h  n u n  g s  l  i s t  e  

1  =   S i n t e r k ö r p e r   ( T i , -  T i - L e g i e r u n g )  
2  =  O b e r f l ä c h e n b e s c h i c h t u n g   ( R u 0 2 / I r 0 2 )  
3  =  R i n g   aus   d i c h t e m   M a t e r i a l  
4  =  K u n s t s t o f f   ( P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n )  

z u r   I n f i l t r a t i o n  



1.  E l e k t r o d e   f ü r   d i e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   a u f   d e r   B a s i s   e i n e s  

V e r b u n d w e r k s t o f f e s ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h r i e t ,   d a s s   s i e   a u s  

e i n e m   d ü n n e n   p l a t t e n f ö r m i g e n ,   p u l v e r m e t a l l u r g i s c h   h e r g e -  

s t e l l t e n   p o r ö s e n   S i n t e r k ö r p e r   ( 1 )  a u s   T i t a n   o d e r  e i n e r  

T i t a n l e g i e r u n g   b e s t e h t ,   w e l c h e r   a u f   d e r   dem  E l e k t r o l y t e n  

z u g e w a n d t e n   S e i t e   e i n e   O b e r f l ä c h e n b e s c h i c h t u n g   (2)   a u s  

e i n e r   M i s c h u n g   v o n  2 0   m o l - %  R u O 2   und  8 0  m o l - %  I r O 2  

t r ä g t .  

2.  E l e k t r o d e   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d a s   z u r   H e r s t e l l u n g   des   S i n t e r k ö r p e r s  ( 1 )   v e r w e n d e t e  

P u l v e r   e i n e  P a r t i k e l g r ö s s e  v o n   5 0  b i s   1 5 0 µ   a u f w e i s t .  

3.  E l e k t r o d e   n a c h   A n s p r u c h  1 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d i e   T i t a n l e g i e r u n g   6 %  A l u m i n i u m  u n d   4 %  V a n a d i u m   e n t -  

h ä l t .  

4.  E l e k t r o d e  n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d e r   S i n t e r k ö r p e r ( l )   a u f   s e i n e m   g a n z e n   U m f a n g  e i n e   a u s  

k o m p a k t e m   d i c h t e n   M a t e r i a l   b e s t e h e n d e   g l a t t e   R a n d z o n e  

a u f w e i s t .  

5.  E l e k t r o d e   n a c h   A n s p r u c h  4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d i e   R a n d z o n e   a u s   d e m s e l b e n ,   j e d o c h   v ö l l i g   d i c h t e n   M a t e r i a l  



wie  d e r   S i n t e r k ö r p e r   b e s t e h t ,   d e r a r t ,   d a s s   e i n   R ing   ( 3 )  

mi t   a l l s e i t i g   g l a t t e r   O b e r f l ä c h e   v o r h a n d e n   i s t .  

6.  E l e k t r o d e   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d i e  R a n d z o n e   aus   d e m s e l b e n   p o r ö s e n   M a t e r i a l  w i e   d e r  

S i n t e r k ö r p e r   b e s t e h t ,   d e s s e n   P o r e n   d u r c h   I n f i l t r a t i o n  

e i n e s   K u n s t s t o f f e s   (4)  v ö l l i g   d i c h t   g e s c h l o s s e n   s i n d .  

7.  E l e k t r o d e   n a c h  A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

d e r   zu r   I n f i l t r a t i o n   d e r   R a n d z o n e   v e r w e n d e t e   K u n s t s t o f f  

P o l y t e t r a f l u o r ä t h y l e n   i s t .  
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