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@ Verfahren zum Beschichten einer porosen Elektrode,

@ Zum Beschichten einer pordsen Metalielektrode miteiner
Metalle und Verbindungen von Metallen enthaltenden Akti-
vierungsschicht wird auf die Elektrodenoberflache eine
Suspension aufgebracht, die Verbindungen von Metalien der
Platingruppe und ein die Verbindungen bei hdherer Tempera-
tur l6sendes Dispersionsmittel enthalt. Die dispergierte Phase
wird durch Erwérmen in dem Dispersionsmittel geldst und
durch Verdampfen des Mittels auf der Elektrodenoberfiache
abgeschieden. Nach mehrfacher Wiederhoiung des Zyklus’
erhitzt man die Elektrode auf 400 bis 600 °C.
Der Bedarf an aktivierenden Stoffen ist bei diesem Ver-
w= fahren sehr gering, da die Platinmetallverbindungen nicht in
die Poren der Elektrode eindringen, wo sie elektrochemisch
unwirksam sind.
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Verfahren zum Beschichten einer pordsen Elektrode

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten einer
porSsen Elektrode fiir elektrochemische Prozesse mit einer
die Elektrodenoberfldche wenigstens zu einem Teil bedecken-
den, Metalle oder Verbindungen von Metallen der Platin-

gruppe enthaltenden Aktivierungsschicht.

Zur Aktivierung von Elektroden flir elektrochemische Prozesse,
z.B. von Anoden filir die Chloralkali-Elektrolyse, aus einem
gegen die Elektrolyseprodukte bestdndigen und unter den Be-
dingungen der Elektrolyse eine Passivierungsschicht bilden-
den Werkstoff sind zahlreiche Verfahren bekannt geworden,
deren Zweck im wesentlichen darin besteht, ein Platinmetall
oder platinmetallhaltige Verbindungen in einem elektro-
chemisch wirksamen Dispersionsgrad auf der Elektrode bzw.
dem Elektrodenkern mechanisch fest zu verankern. Zum Bei-
spiel ist es nach der DE-AS 11 55 762 bekannt, entfettete
und gedtzte Titanplatten galvanisch mit einem Platinmetall
zu beschichten und die Platten in einem ersten thermischen
Zyklus in einer inerten Atmosphdre und in einem zweiten
Zyklus in einer oxidierenden Atmosphdre bis zu einer Tempe-
ratur von etwa 800 °C zu erhitzen. Bei dieser Behandlung
erh2lt man eine festhaftende Aktivierungsschicht und zu-
gleich einen verbesserten Schutz des Elektrodenwerkstoffs
durch Umsetzung des in den Poren der Aktivierungsschicht
freiliegenden, eine dlinne Sperrschicht aus Titanoxid auf-

weisenden Titankerns in Rutil. Dieses und andere bekannt-
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gewordene Beschichtungsverfahren eignen sich jedoch weniger
fir por&se Elektroden, beispielsweise fiir gesinterte
Elektroden nach DE-0S 23 05 175 oder Elektroden aus Titan-
suboxid nach DE-AS 24 05 010. Die Haftfestigkeit der Akti-
vierungsschichten ist bel pordsen Elektroden besonders
glinstig und fir zahlreiche elektrochemische Prozesse ist die
groBe Oberfldche der Elektrode von Vorteil. Beim Beschich-
ten der Elektrode mit einer Aktivierungsschicht entstehen
jedoch bei Anwendung der bekannten Verfahren Verluste an
dem Aktivierungsmittel, da die Platinmetalle bzw. Platin-
metallverbindungen zu einem Teil auch in oberfl3chenfernen
Poren der Elektrode abgeschieden werden, deren Oberfl&chen
an den elektrochemischen Reaktionen nicht beteiligt sind.
Besonders groB ist der Verlust beim Fdllen des Aktivierungs-
mittels aus LOsungen, weniger groB bei einer galvanischen
Abscheidung der Aktivierungsschicht. Galvanisch erzeugte
Schichten sind andererseits wegen ihrer dichten Struktur
weniger geeignet. Es ist auch vorgeschlagen worden

(z.B. DE-AS 16 71 422), die Metalle oder Metallverbindungen
aus feindispersen Suspensionen auf die Elektrodenoberfldche
aufzubringen. Wegen der groBen Schwierigkeiten eine gleich-
mdBige Verteilung und eine gute Haftung der aufgebrachten
Aktivierungsstoffe zu erreichen, werden im technischen Mag-
stab die oben beschriebenen Beschichtungsverfahren bevor-

zugt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Beschichtungs-
verfahren fiir porse Elektroden zu schaffen, daB die ge-
schilderten Nachtelle, besonders den vergleichsweise grofBien
Bedarf an Aktivierungsmitteln, nicht aufweist und mit
kleinen Mengen an Platinmetallen hochwirksame Aktivierungs-
schichten ergibt.
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Die Aufgabe wird erfindungsgemiB mit einem Verfahren der
eingangs genannten Art dadurch geldst, daB man die Elek-
trodenoberflache mit einer feinkdrnige Verbindungen von
Metallen der Platingruppe und einem die Verbindungen bei
einer erhdhten Temperatur 16senden Dispersionsmittel ent-
haltenden Suspension beschichtet, die dispergierte Phase
der Suspension durch Erwdrmen der beschichteten Elektrode
in dem Dispersionsmittel 16st, durch Verdampfen des Mittels
auf der Elektrodenfldache abscheidet und durch Erhitzen der
Elektrode auf eine Temperatur zwischen 250 und 350 °c zer-
setzt und aaB man den Zyklus mehrfach wiederholt und die
Elektrode dann in einer sauerstoffhaltigen Atmosphdre auf
eine Temperatur zwischen 400 und 600 °C erhitzt.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB in einer
Suspension dispergierte Partikel nicht in Poren gelangen
kdnnen, die nur durch enge Schl&uche oder Kandle zugdng-
lich sind, wohingegen das Dispersionsmittel diese Poren
flillt. Der Partikeldurchmesser mufl daher mit dem Poren-
durchmesser korrespondieren. Wird die Elektrode nach dem
Beschichten erwdrmt, tritt das Dispersionsmittel aus den
Poren aus und 10st wegen der mit der Temperatur zunehmen-
den LOslichkeit der erfindungsgemdB verwendeten Verbindungen
der Platingruppe die an den Poreneingdngen konzentrierten
Partikel. Die in einer diinnen Schicht vorliegende Ld&sung
weist eine verhdltnismdBig groBe Zadhigkeit auf und ver-
teilt sich ohne in enge Kanal- und Schlauchporen einzu-
dringen, gleichmdpfig Uber die &duBere Elektrodenfldche und
die Oberfliche grdBerer von der &duBeren Oberfldche her
zugdnglichen Poren. Die durch Verdampfen des Losungsmittels
in gleichmdBiger Schichtdicke abgeschiedenen Verbindungen
werden dann durch Erhitzen der Elektrode auf eine Temperatur
zwischen 250 und 350 °c zersetzt, wobei eine zerklliiftete,

eine groBe spezifische Oberfldche aufweisende metallische
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Aktivierungsschicht gebildet wird. Die fiir technische
Zwecke ndtige Schichtstdrke von etwa 1 yum erhdlt man

durch mehrfache Wiederholung des Beschichtungszyklus.
Schliefflich sieht die Erfindung die Erhitzung der beschich-
teten Elektrode in einer oxidierenden Atmosphdre, vorzugs-
weise in Luft, auf eine Temperatur zwischen 400 und 600 °c
vor. Zweck der thermischen Behandlung ist vor allem die
Passivierung der in Poren der Aktivierungsschicht frei-
1iégenden Elektrodenoberfldche und die Verankerung der
Aktivierungsschicht auf dieser Fl&dche. Dabei ist eine teil-
weise Oxidation der in der Aktivierungsschicht enthaltenen
Platinmetalle nicht schddlich, da das Wachsen der Metall-
kristalle gehemmt wird und feindisperse Schichten eine
grofBere elektrochemische Aktivitdt aufweisen. Die Behand-
lungstemperatur soll daher die Temperaturspanne von

400 bis 600°C weder unter- noch iiberschreiten. Die Erhit-
zungsdauer betrdgt zweckmdBig etwa 3 bis 60 min und kann

im einzelnen fir jeden Elektrodenwerkstoff und jede als
Aktivierungsmittel verwendete Verbindung durch einfache Ver-

suche leicht bestimmt werden.

Nach einer vorteilhaften Ausbildung des erfindungsgemdBen
Verfahrens werden in dem Dispersionsmittel neben Verbin-
dungen von Metallen der Platingruppe Verbindungen von
Nichtplatinmetallen dispergiert. Geeignete Nichtplatin- _
metalle sind Tantal, Zirkonium, Niobium, Aluminium und vor
allem Titan. Die Aktivierungsschicht enthd@lt dann nach der
oxidierenden Behandlung ein feindisperses Gemisch von
Platinmetallen, Oxiden von Platinmetallen und Oxiden von
Nichtplatinmetallen. Als Verbindungen von Metallen der
Platingruppe und von Nichtplatinmetallen werden nach einer
anderen vorteilhaften Ausbildung der Erfindung thermisch
zersetzbare Komplexverbindungen verwendet, die freie S&ure

enthalten, besonders Verbindungen aus der Gruppe Oxolato-,
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Formiato-, Tartrato- und Citrato-Komplexe von Metallen

aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium und
Platin und analoge Verbindungen der Nichtplatinmetalle.

Das erfindungsgemdB verwendete Dispersionsmittel 16st bei
erhdhter Temperatur die Komplexverbindungen, wobei vor-
zugsweise die Elektrodenoberflidche, insbesondere Passi-
vierungsschichten dtzende LOsungen gebildet werden. Be-
sonders geeignet sind fiir diesen Zweck Wasser und gegebenen-
falls wiBrige Oxalsdureldsungen. Bei diesem Verfahren wird
der Haftgrund verbessert, ohne daB wie bei der bekannten
Verwendung salzsaurer Platinmetallchlorid-L&sungen korrosive

und gesundheitsschddliche Dampfe gebildet werden.

Als Elektrode sind grundsdtzlich alle elektrisch leitenden
Metalle, Legierungen und Verbindungen geeignet, die unter
den Bedingungen elektrochemischer Prozesse stabil sind.
Verwendet werden bevorzugt, z.B. als Anode filir die Chlor-

alkali-Elektrolyse, Passivierungsschichten bildende Metalle,

- wie Titan, Tantal, Zirkonium und Niobium und nach der Er-

findung bevorzugt Elektroden, die wenigstens zu einem Teil
aus Titansuboxid bestehen. Die Elektroden nach der Er-
findung weisen eine Porositdt von etwa 10 bis 50 % auf

und sind im allgemeinen durch Sintern von Formlingen aus

einem Metallpulver oder einem Oxidpulver hergestellt.

Die Vorteile des erfindungsgemdfBen Verfahrens zum Herstellen
einer Aktivierungsschicht auf einer por&sen Elektrode sind
im wesentlichen folgende:

1. es wird nur der Teil der Gesamtoberfldche beschichtet,
der an den elektrochemischen Reaktionen beteiligt ist,

2. die verwendeten Substanzen sind nicht korrosiv und
gesundheitssch&dlich,

3. die erzeugte Aktivierungsschicht ist feinkdrnig aus-

gebildet und weist eine hohe elektrochemische Aktivi-
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tdt auf,
4. die Aktivierungsschicht ist fest in der pordsen
Elektrode verankert.

‘Daraus ergibt sich eine bessere Nutzung der teuren und nur

begrenzt verfiligbaren Platinmetalle.
Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft erldutert:

Beispiel 1

41,4 Gewichtsteile TitanpuIver, Korngr&Be < 0,06 mm,
38,6 Gewichtsteile Rutilpulver, KorngrdBe £ 0,01 mm
wurden nach Zusatz von 5 Gewichtsteilen einer zweiprozen-
tigen wdBrigen Polyvinylalkoholldsung in einem Schnell-
mischer gemischt und das Gemisch wurde auf einer Gesenk-
presse mit einem Druck von etwa 50 bar zu Formlingen ge-
preBt. Die Formlinge wurden getrocknet, in einer Argon-
atmosphdre auf 1250°% erhitzt und dann mit einem Backen-
brecher zerkleinert und mit einer Schwingmiihle auf eine K&r-
nung £ 0,06 mm gemahlen. Das spréde, grauguBfarbene Pulver
hatte eine Zusammensetzung von Ti0 , 5g.

100 Gewichtsteile Pulver wurden dann mit 5 Gewichtsteilen
einer 10 %igen L&sung von Hartparaffin in Toluol versetzt,
5 min in einem Wirbelmischer gemischt und auf einer Gesenk-
presse mit einem Druck von 2 kbar zu plattenfdrmigen
Elektroden verpreBt, die in einem DurchstoBfofen in einer
Argonatmosphdre auf 1250 ©C erhitzt wurden. Die gesinterten
Elektrodenplatten, deren Porositdt etwa 15 % betrug, wurden
mit einer 10 %igen wdBrigen Aufschldmmung von

H [Ru(C204)2] - 2,5 H,0 (hergestellt nach O.E. Zviagintsev
und S.M. Starostin, Zh. Neorgan. Khim. 2 (1957) 1281/8)
iberschichtet, zundchst bei Raumtemperatur und schlieBlich

bei 105 ©C getrocknet. Zur Zersetzung des Salzes wurde die
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Temperatur fir 10 min auf 300 °C erhsht. Der Zyklus wurde
viermal wiederholt und insgesamt eine Edelmetallmenge von
etwa 7 g Ru/m? abgeschieden. Die beschichtete Elektrode

wurde auf 500 °C erhitzt, wobei die Verweilzeit bei dieser

Temperatur 5 min betrug.

Die Elektrodenplatte wurde dann als Anode in einer Amalgam-

testzelle gepriift. Die Bedingungen waren:

Stromdichte 20 kA/m2
Temperatur ca. 70 °C
Sole ca. 300 g/1 NaCl .

Nach vorgegebenen Zeitabschnitten wurde das Anodenpotential
mit einer Luggin-Kapilare gegen die gesdttigte Calomel-
Elektrode gemessen.

Laufzeit 7 Potential
100 h 1,102 Vv
300 1,115
500 1,112

Beispiel 2

In einem Gesenk wurden 100 Teile Titanschwamm mit einer
KorngrdBe < 2 mm mit 20 Teilen Tioo,56 -Pulver - dessen
Herstellung in Beispiel 1 beschrieben ist -~ {iberschichtet
und mit einem Druck von etwa 2 kbar zu Verbundplatten
verpreBt, dié wie in Beispiel 1 gesintert wurden. Die
Titansuboxid-Seite der Platten wurde mit einer Aufschldmmung
von 66 Teilen H[ Ru (C,04), ] * 2,5 H,0 und 100 Teilen
Tip(Cp04)3 » 10 H50 (hergestellt nach A. Stdhler, Ber. 38
(1905) 2619/29) in 1 000 Teilen Wasser, in dem 25 Teile
Oxalsdure geldst waren, beschichtet. Die thermische Be-
handlung entsprach Beipiel 1, ausgenommen das oxidierende
Tempern bei 550 °C und einer Haltezeit von 15 min.
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Es wurden folgende Potentlale gemessen:

Laufzelt Potential
100 h 1,109 VvV
200 1,113
300 1,113

Beispiel 3

Verburdplatten wie in Beispiel 2 wurden mit einer Auf-
schlirmung von 66 Tellen H2[jRu(C204)2J * 2,5 H,0,

70 Teilen HZ['Ir(C204)3] , 100 Teilen TiZ(C204)3 . 10 H20
in 1 COO Teilen Wasser und 50 Teilen Oxalsdure beschichtet,

getempert und die Potentiale gemessen.

Laufzeit Potential
100 h 1,106 V
200 1,112

300 1,110
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Patentansoriiche:

Verfahren zum Beschichten einer pordsen Elektrode
fiir elektrochemische Prozesse mit einer die Elek-
trodenoberfldche wenigstens zu einem Teil bedecken-
den, Metalle und Verbindungen von Metallen der
Platingruope enthaltenden Aktivierungsschicht,
dadurch gekennzeichnet,

daB man‘die Elektrodenoberfliche mit einer fein-
k8rnige Verbindungen von Metallen der Platingruppe
und einem die Verbindungen bei einer erhdhten Tempe-
ratur l0senden Dispersionsmittel enthaltenden Suspen-
sion beschichtet, die dispergierte Phase der Suspen-
sion durch Erwdrmen der beschichteten Elektrode in
dem Dispersionsmittel 18st, durch Verdampfen des
Mittels auf der Elektrodenoberfldche abscheidet und
durch Erhitzen der Elektrode auf eine Temperatur
zwischen 250 und 350°C zersetzt, daB man den Zyklus
mehrfach wiederholt und die Elektrode dann in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphdre auf eine Temperatur
zwischen 400 und 600°C erhitzt.

Verfahren nach Patentanspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB in dem Dispersionsmittel Verbindungen von Metallen
der Platingruppe und Verbindungen von Nichtplatin-

metallen dispergiert werden.

Verfahren nach Patentanspruch 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB man ein bel einer erhdhten Temperatur mit den
Verbindungen von Metallen der Platingruppe die Elek-
trodenoberfldche dtzende Losung bildendes Dispersions-—
mittel verwendet.
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Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB Verbindungen aus der Gruppe Oxolato-, Formiato-,
Tartrato~ und Citraté—Komplexe wenigstens eines Metalls
aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium
und Platin verwendet werden.

Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,

daB als Dispersionsmittel Wasser verwendet wird.

Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB eine wiBrige Oxalsdureldsung als Dispersionsmittel
verwendet wird.

Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB man eine wenigstens zu einem Teil aus Titansuboxid

bestehende Elektrode verwendet.
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