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©  Verfahren  zum  Beschichten  einer  porösen  Elektrode. 

(57)  Zum  Beschichten  einer  porösen  Metallelektrode  mit  einer 
Metalle  und  Verbindungen  von  Metallen  enthaltenden  Akti- 
vierungsschicht  wird  auf  die  Elektrodenoberfläche  eine 
Suspension  aufgebracht,  die  Verbindungen  von  Metallen  der 
Platingruppe  und  ein  die  Verbindungen  bei  höherer  Tempera- 
tur  lösendes  Dispersionsmittel  enthält.  Die  dispergierte  Phase 
wird  durch  Erwärmen  in  dem  Dispersionsmittel  gelöst  und 
durch  Verdampfen  des  Mittels  auf  der  Elektrodenoberfläche 
abgeschieden.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  des  Zyklus' 
erhitzt  man  die  Elektrode  auf  400  bis  600  °C. 

Der  Bedarf  an  aktivierenden  Stoffen  ist  bei  diesem  Ver- 
1  fahren  sehr  gering,  da  die  Platinmetallverbindungen  nicht  in 
1  die  Poren  der  Elektrode  eindringen,  wo  sie  elektrochemisch 
'  unwirksam  sind. 
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Zum Beschichten einer porösen Metallelektrode mit eine 
Metalle  und  Verbindungen  von  Metallen  enthaltenden  Akti- 
vierungsschicht  wird  auf  die  Elektrodenoberfläche  eine 
Suspension  aufgebracht,  die  Verbindungen  von  Metallen  der 
Platingruppe  und  ein  die Verbindungen  bei  höhererTempera- 
tur  lösendes  Dispersionsmittel  enthält.  Die  dispergierte  Phase 
wird  durch  Erwärmen  in  dem  Dispersionsmittel  gelöst  und 
durch  Verdampfen  des  Mittels  auf  der  Elektrodenoberfläche 
abgeschieden.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  des  Zyklus' 
erhitzt  man  die  Elektrode  auf  400  bis  600  °C. 

Der  Bedarf  an  aktivierenden  Stoffen  ist  bei  diesem  Ver- 
fahren  sehr  gering,  da  die  Platinmetallverbindungen  nicht  in 
die  Poren  der  Elektrode  eindringen,  wo  sie  elektrochemisch 
unwirksam  sind. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  B e s c h i c h t e n   e i n e r  

p o r ö s e n   E l e k t r o d e   f ü r   e l e k t r o c h e m i s c h e   P r o z e s s e   mi t   e i n e r  

d i e   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e   w e n i g s t e n s   zu  e i n e m   T e i l   b e d e c k e n -  

d e n ,   M e t a l l e   o d e r   V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n   de r   P l a t i n -  

g r u p p e   e n t h a l t e n d e n   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t .  

Zur  A k t i v i e r u n g   von  E l e k t r o d e n   f ü r   e l e k t r o c h e m i s c h e   P r o z e s s e ,  
z . B .   von  Anoden   f ü r   d i e   C h l o r a l k a l i - E l e k t r o l y s e ,   aus  e i n e m  

g e g e n   d i e   E l e k t r o l y s e p r o d u k t e   b e s t ä n d i g e n   und  u n t e r   den  B e -  

d i n g u n g e n   d e r   E l e k t r o l y s e   e i n e   P a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   b i l d e n -  

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

d e r e n   Zweck  im  w e s e n t l i c h e n   d a r i n   b e s t e h t ,   e i n  P l a t i n m e t a l l  

o d e r   p l a t i n m e t a l l h a l t i g e   V e r b i n d u n g e n   in  e i n e m   e l e k t r o -  

c h e m i s c h   w i r k s a m e n   D i s p e r s i o n s g r a d   auf  d e r   E l e k t r o d e   b z w .  

dem  E l e k t r o d e n k e r n   m e c h a n i s c h   f e s t   zu  v e r a n k e r n .   Zum  B e i -  

s p i e l   i s t   es  nach   d e r   DE-AS  11  55  762  b e k a n n t ,   e n t f e t t e t e  

und  g e ä t z t e   T i t a n p l a t t e n   g a l v a n i s c h   mi t   e i n e m   P l a t i n m e t a l l  

zu  b e s c h i c h t e n   und  d i e   P l a t t e n   in  e i n e m   e r s t e n   t h e r m i s c h e n  

Z y k l u s   in  e i n e r   i n e r t e n   A t m o s p h ä r e   und  in  e i n e m   z w e i t e n  

Z y k l u s   in  e i n e r   o x i d i e r e n d e n   A t m o s p h ä r e   b i s   zu  e i n e r   T e m p e -  

r a t u r   von  e twa   800  °C  zu  e r h i t z e n .   Bei  d i e s e r   B e h a n d l u n g  

e r h ä l t   man  e i n e   f e s t h a f t e n d e   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   und  z u -  

g l e i c h   e i n e n   v e r b e s s e r t e n   S c h u t z   des   E l e k t r o d e n w e r k s t o f f s  

d u r c h   U m s e t z u n g   des   in  den  P o r e n   d e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t  

f r e i l i e g e n d e n ,   e i n e   d ü n n e   S p e r r s c h i c h t   aus  T i t a n o x i d   a u f -  

w e i s e n d e n   T i t a n k e r n s   in  R u t i l .   D i e s e s   und  a n d e r e   b e k a n n t -  



g e w o r d e n e   B e s c h i c h t u n g s v e r f a h r e n   e i g n e n   s i c h   j e d o c h   w e n i g e r  

f ü r   p o r ö s e   E l e k t r o d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   f ü r   g e s i n t e r t e  

E l e k t r o d e n   nach   DE-OS  23  05  175  o d e r   E l e k t r o d e n   aus  T i t a n -  

s u b o x i d   nach   DE-AS  24  05  010 .   Die  H a f t f e s t i g k e i t   d e r   A k t i -  

v i e r u n g s s c h i c h t e n   i s t   b e i   p o r ö s e n   E l e k t r o d e n   b e s o n d e r s  

g ü n s t i g   und  f ü r   z a h l r e i c h e   e l e k t r o c h e m i s c h e   P r o z e s s e   i s t   d i e  

g r o ß e   O b e r f l ä c h e   d e r   E l e k t r o d e   von  V o r t e i l .   Beim  B e s c h i c h -  

t e n   d e r   E l e k t r o d e   mi t   e i n e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   e n t s t e h e n  

j e d o c h   b e i   A n w e n d u n g   d e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   V e r l u s t e   a n  

dem  A k t i v i e r u n g s m i t t e l ,   da  d i e   P l a t i n m e t a l l e   bzw.  P l a t i n -  

m e t a l l v e r b i n d u n g e n   zu  e i n e m   T e i l   auch   in  o b e r f l ä c h e n f e r n e n  

P o r e n   d e r   E l e k t r o d e   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n ,   d e r e n   O b e r f l ä c h e n  

an  den  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   n i c h t   b e t e i l i g t   s i n d .  

B e s o n d e r s   g r o ß   i s t   d e r   V e r l u s t   b e i m   F ä l l e n   des   A k t i v i e r u n g s -  
m i t t e l s   aus  L ö s u n g e n ,   w e n i g e r   g r o ß   b e i   e i n e r   g a l v a n i s c h e n  

A b s c h e i d u n g   d e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t .   G a l v a n i s c h   e r z e u g t e  

S c h i c h t e n   s i n d   a n d e r e r s e i t s   wegen   i h r e r   d i c h t e n   S t r u k t u r  

w e n i g e r   g e e i g n e t .   Es  i s t   auch   v o r g e s c h l a g e n   w o r d e n  

( z . B .   DE-AS  16  71  4 2 2 ) ,   d i e   M e t a l l e   o d e r   M e t a l l v e r b i n d u n g e n  

aus   f e i n d i s p e r s e n   S u s p e n s i o n e n   auf   d i e   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e  

a u f z u b r i n g e n .   Wegen  d e r   g r o ß e n   S c h w i e r i g k e i t e n   e i n e   g l e i c h -  

m ä ß i g e   V e r t e i l u n g   und  e i n e   g u t e   H a f t u n g   d e r   a u f g e b r a c h t e n  

A k t i v i e r u n g s s t o f f e   zu  e r r e i c h e n ,   w e r d e n   im  t e c h n i s c h e n   M a ß -  

s t a b   d i e   oben   b e s c h r i e b e n e n   B e s c h i c h t u n g s v e r f a h r e n   b e v o r -  

z u g t .  

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   B e s c h i c h t u n g s -  

v e r f a h r e n   f ü r   p o r ö s e   E l e k t r o d e n   zu  s c h a f f e n ,   daß  d i e   g e -  
s c h i l d e r t e n   N a c h t e i l e ,   b e s o n d e r s   den  v e r g l e i c h s w e i s e   g r o ß e n  
B e d a r f   an  A k t i v i e r u n g s m i t t e l n ,   n i c h t   a u f w e i s t   und  m i t  

k l e i n e n   Mengen  an  P l a t i n m e t a l l e n   h o c h w i r k s a m e   A k t i v i e r u n g s -  

s c h i c h t e n   e r g i b t .  



Die  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 ß   mi t   e i n e m   V e r f a h r e n   d e r  

e i n g a n g s   g e n a n n t e n   Ar t   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  man  d i e   E l e k -  

t r o d e n o b e r f l ä c h e   mi t   e i n e r   f e i n k ö r n i g e   V e r b i n d u n g e n   v o n  

M e t a l l e n   d e r   P l a t i n g r u p p e   und  e i n e m   d i e   V e r b i n d u n g e n   b e i  

e i n e r   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r   l ö s e n d e n   D i s p e r s i o n s m i t t e l   e n t -  

h a l t e n d e n   S u s p e n s i o n   b e s c h i c h t e t ,   d i e   d i s p e r g i e r t e   P h a s e  

d e r   S u s p e n s i o n   d u r c h   E r w ä r m e n   d e r   b e s c h i c h t e t e n   E l e k t r o d e  

in  dem  D i s p e r s i o n s m i t t e l   l ö s t ,   d u r c h   V e r d a m p f e n   des   M i t t e l s  

auf   de r   E l e k t r o d e n f l ä c h e   a b s c h e i d e t   und  d u r c h   E r h i t z e n   d e r  

E l e k t r o d e   auf   e i n e   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   250  und  350  C   z e r -  
s e t z t   und  daß  man  den  Z y k l u s   m e h r f a c h   w i e d e r h o l t   und  d i e  

E l e k t r o d e   dann   in  e i n e r   s a u e r s t o f f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e   a u f  

e i n e   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   400  und  600  C   e r h i t z t .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   E r k e n n t n i s   z u g r u n d e ,   daß  in  e i n e r  

S u s p e n s i o n   d i s p e r g i e r t e   P a r t i k e l   n i c h t   in  P o r e n   g e l a n g e n  

k ö n n e n ,   d i e   nur   d u r c h   enge   S c h l ä u c h e   o d e r   K a n ä l e   z u g ä n g -  

l i c h   s i n d ,   w o h i n g e g e n   das   D i s p e r s i o n s m i t t e l   d i e s e   P o r e n  

f ü l l t .   Der  P a r t i k e l d u r c h m e s s e r   muß  d a h e r   mit   dem  P o r e n -  

d u r c h m e s s e r   k o r r e s p o n d i e r e n .   Wird   d i e   E l e k t r o d e   nach  dem 

B e s c h i c h t e n   e r w ä r m t ,   t r i t t   das   D i s p e r s i o n s m i t t e l   aus  d e n  

P o r e n   aus   und  l ö s t   wegen  de r   mi t   d e r   T e m p e r a t u r   z u n e h m e n -  

den  L ö s l i c h k e i t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t e n   V e r b i n d u n g e n  

d e r   P l a t i n g r u p p e   d i e   an  den  P o r e n e i n g ä n g e n   k o n z e n t r i e r t e n  

P a r t i k e l .   Die  in  e i n e r   d ü n n e n   S c h i c h t   v o r l i e g e n d e   L ö s u n g  

w e i s t   e i n e   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   g r o ß e   Z ä h i g k e i t   auf   und  v e r -  

t e i l t   s i c h   ohne   in  enge   K a n a l -   und  S c h l a u c h p o r e n   e i n z u -  

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

d i e   O b e r f l ä c h e   g r ö ß e r e r   von  d e r   ä u ß e r e n   O b e r f l ä c h e   h e r  

z u g ä n g l i c h e n   P o r e n .   Die  d u r c h   V e r d a m p f e n   des   L ö s u n g s m i t t e l s  

in  g l e i c h m ä ß i g e r   S c h i c h t d i c k e   a b g e s c h i e d e n e n   V e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   dann  d u r c h   E r h i t z e n   de r   E l e k t r o d e   auf   e i n e   T e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   250  und  350  °C  z e r s e t z t ,   w o b e i   e i n e   z e r k l ü f t e t e ,  

e i n e   g r o ß e   s p e z i f i s c h e   O b e r f l ä c h e   a u f w e i s e n d e   m e t a l l i s c h e  



A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   g e b i l d e t   w i r d .   Die   f ü r   t e c h n i s c h e  

Z w e c k e   n ö t i g e   S c h i c h t s t ä r k e   von  e t w a   1  /um  e r h ä l t   m a n  

d u r c h   m e h r f a c h e   W i e d e r h o l u n g   des   B e s c h i c h t u n g s z y k l u s .  

S c h l i e ß l i c h   s i e h t   d i e   E r f i n d u n g   d i e   E r h i t z u n g   d e r   b e s c h i c h -  

t e t e n   E l e k t r o d e   in  e i n e r   o x i d i e r e n d e n   A t m o s p h ä r e ,   v o r z u g s -  
w e i s e   in  L u f t ,   auf   e i n e   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   400  und  600  °C  

v o r .   Zweck  d e r   t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g   i s t   v o r   a l l e m   d i e  

P a s s i v i e r u n g   d e r   in  P o r e n   d e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   f r e i -  

l i e g e n d e n   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e   und  d i e   V e r a n k e r u n g   d e r  

A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   auf   d i e s e r   F l ä c h e .   D a b e i   i s t   e i n e   t e i l -  

w e i s e   O x i d a t i o n   de r   in  de r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   e n t h a l t e n e n  

P l a t i n m e t a l l e   n i c h t   s c h ä d l i c h ,   da  das   W a c h s e n   d e r   M e t a l l -  

k r i s t a l l e   gehemmt   w i r d   und  f e i n d i s p e r s e   S c h i c h t e n   e i n e  

g r ö ß e r e   e l e k t r o c h e m i s c h e   A k t i v i t ä t   a u f w e i s e n .   Die  B e h a n d -  

l u n g s t e m p e r a t u r   s o l l   d a h e r   d i e   T e m p e r a t u r s p a n n e   v o n  

400  b i s   600°C  w e d e r   u n t e r -   noch  ü b e r s c h r e i t e n .   Die  E r h i t -  

z u n g s d a u e r   b e t r ä g t   z w e c k m ä ß i g   e t w a   3  b i s   60  min  und  k a n n  

im  e i n z e l n e n   f ü r   j e d e n   E l e k t r o d e n w e r k s t o f f   und  j e d e   a l s  

A k t i v i e r u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t e   V e r b i n d u n g   d u r c h   e i n f a c h e   V e r -  

s u c h e   l e i c h t   b e s t i m m t   w e r d e n .  

Nach  e i n e r   v o r t e i l h a f t e n   A u s b i l d u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   w e r d e n   in  dem  D i s p e r s i o n s m i t t e l   n e b e n   V e r b i n -  

d u n g e n   von  M e t a l l e n   d e r   P l a t i n g r u p p e   V e r b i n d u n g e n   v o n  

N i c h t p l a t i n m e t a l l e n   d i s p e r g i e r t .   G e e i g n e t e   N i c h t p l a t i n -  

m e t a l l e   s i n d   T a n t a l ,   Z i r k o n i u m ,   N i o b i u m ,   A l u m i n i u m   und  v o r  

a l l e m   T i t a n .   Die  A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   e n t h ä l t   dann   nach   d e r  

o x i d i e r e n d e n   B e h a n d l u n g   e i n   f e i n d i s p e r s e s   G e m i s c h   v o n  

P l a t i n m e t a l l e n ,   O x i d e n   von  P l a t i n m e t a l l e n   und  O x i d e n   v o n  

N i c h t p l a t i n m e t a l l e n .   Als   V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n   d e r  

P l a t i n g r u p p e   und  von  N i c h t p l a t i n m e t a l l e n   w e r d e n   nach   e i n e r  

a n d e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A u s b i l d u n g   d e r   E r f i n d u n g   t h e r m i s c h  

z e r s e t z b a r e   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t ,   d i e   f r e i e   S ä u r e  

e n t h a l t e n ,   b e s o n d e r s   V e r b i n d u n g e n   aus  d e r   G r u p p e   O x o l a t o - ,  



F o r m i a t o - ,   T a r t r a t o -   und  C i t r a t o - K o m p l e x e   von  M e t a l l e n  

aus  d e r   G r u p p e   R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,   P a l l a d i u m ,   I r i d i u m   u n d  

P l a t i n   und  a n a l o g e   V e r b i n d u n g e n   d e r   N i c h t p l a t i n m e t a l l e .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d e t e   D i s p e r s i o n s m i t t e l   l ö s t   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   d i e   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n ,   w o b e i   v o r -  

z u g s w e i s e   d i e   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e ,   i n s b e s o n d e r e   P a s s i -  

v i e r u n g s s c h i c h t e n   ä t z e n d e   L ö s u n g e n   g e b i l d e t   w e r d e n .   B e -  

s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   f ü r   d i e s e n   Zweck  W a s s e r   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   w ä ß r i g e   O x a l s ä u r e l ö s u n g e n .   Bei  d i e s e m   V e r f a h r e n   w i r d  

d e r   H a f t g r u n d   v e r b e s s e r t ,   ohne   daß  wie  b e i   d e r   b e k a n n t e n  

V e r w e n d u n g   s a l z s a u r e r   P l a t i n m e t a l l c h l o r i d - L ö s u n g e n   k o r r o s i v e  

und  g e s u n d h e i t s s c h ä d l i c h e   Dämpfe   g e b i l d e t   w e r d e n .  

Als   E l e k t r o d e   s i n d   g r u n d s ä t z l i c h   a l l e   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n  

M e t a l l e ,   L e g i e r u n g e n   und  V e r b i n d u n g e n   g e e i g n e t ,   d i e   u n t e r  

den  B e d i n g u n g e n   e l e k t r o c h e m i s c h e r   P r o z e s s e   s t a b i l   s i n d .  

V e r w e n d e t   w e r d e n   b e v o r z u g t ,   z . B .   a l s   Anode   f ü r   d i e   C h l o r -  

a l k a l i - E l e k t r o l y s e ,   P a s s i v i e r u n g s s c h i c h t e n   b i l d e n d e   M e t a l l e ,  
wie  T i t a n ,   T a n t a l ,   Z i r k o n i u m   und  N i o b i u m   und  nach   d e r   E r -  

f i n d u n g   b e v o r z u g t   E l e k t r o d e n ,   d i e   w e n i g s t e n s   zu  e i n e m   T e i l  

aus  T i t a n s u b o x i d   b e s t e h e n .   Die  E l e k t r o d e n   nach   de r   E r -  

f i n d u n g   w e i s e n   e i n e   P o r o s i t ä t   von  e twa   10  b i s   50 %  a u f  

und  s i n d   im  a l l g e m e i n e n   d u r c h   S i n t e r n   von  F o r m l i n g e n   a u s  

e i n e m   M e t a l l p u l v e r   o d e r   e i n e m   O x i d p u l v e r   h e r g e s t e l l t .  

Die   V o r t e i l e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   zum  H e r s t e l l e n  

e i n e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   au f   e i n e r   p o r ö s e n   E l e k t r o d e   s i n d  

im  w e s e n t l i c h e n   f o l g e n d e :  

1.  es  w i r d   nur   d e r   T e i l   d e r   G e s a m t o b e r f l ä c h e   b e s c h i c h t e t ,  

d e r   an  den  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   b e t e i l i g t   i s t ,  
2.  d i e   v e r w e n d e t e n   S u b s t a n z e n   s i n d   n i c h t   k o r r o s i v   u n d  

g e s u n d h e i t s s c h ä d l i c h ,  

3.  d i e   e r z e u g t e   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   i s t   f e i n k ö r n i g   a u s -  

g e b i l d e t   und  w e i s t   e i n e   hohe   e l e k t r o c h e m i s c h e   A k t i v i -  



t ä t   a u f ,  
4.  d i e   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   i s t   f e s t   in  d e r   p o r ö s e n  

E l e k t r o d e   v e r a n k e r t .  

D a r a u s   e r g i b t   s i c h   e i n e   b e s s e r e   N u t z u n g   d e r   t e u r e n   und  n u r  
b e g r e n z t   v e r f ü g b a r e n   P l a t i n m e t a l l e .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   im  f o l g e n d e n   b e i s p i e l h a f t   e r l ä u t e r t :  

B e i s p i e l   1  

4 1 , 4   G e w i c h t s t e i l e   T i t a n p u l v e r ,   K o r n g r ö ß e   <  0 , 0 6   mm, 

3 8 , 6   G e w i c h t s t e i l e   R u t i l p u l v e r ,   K o r n g r ö ß e  <  0 , 0 1   mm 

w u r d e n   nach   Z u s a t z   von  5  G e w i c h t s t e i l e n   e i n e r   z w e i p r o z e n -  

t i g e n   w ä ß r i g e n   P o l y v i n y l a l k o h o l l ö s u n g   in  e i n e m   S c h n e l l -  

m i s c h e r   g e m i s c h t   und  das   G e m i s c h   w u r d e   au f   e i n e r   G e s e n k -  

p r e s s e   m i t   e i n e m   D r u c k   von  e t w a   50  b a r   zu  F o r m l i n g e n   g e -  

p r e ß t .   Die   F o r m l i n g e   w u r d e n   g e t r o c k n e t ,   in  e i n e r   A r g o n -  

a t m o s p h ä r e   au f   1250°C   e r h i t z t   und  dann   mi t   e i n e m   B a c k e n -  

b r e c h e r   z e r k l e i n e r t   und  m i t   e i n e r   S c h w i n g m ü h l e   auf   e i n e   K ö r -  

n u n g  <   0 , 0 6   mm  g e m a h l e n .   Das  s p r ö d e ,   g r a u g u ß f a r b e n e   P u l v e r  

h a t t e   e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  T i 0  0 , 5 6 .  

100  G e w i c h t s t e i l e   P u l v e r   w u r d e n   dann   m i t   5  G e w i c h t s t e i l e n  

e i n e r   10  % i g e n   L ö s u n g   von  H a r t p a r a f f i n   in   T o l u o l   v e r s e t z t ,  

5  min  in  e i n e m   W i r b e l m i s c h e r   g e m i s c h t   und  au f   e i n e r   G e s e n k -  

p r e s s e   m i t   e i n e m   D r u c k   von  2  k b a r   zu  p l a t t e n f ö r m i g e n  

E l e k t r o d e n   v e r p r e ß t ,   d i e   in   e i n e m   D u r c h s t o ß o f e n   in  e i n e r  

A r g o n a t m o s p h ä r e   auf   1250  °C  e r h i t z t   w u r d e n .   Die  g e s i n t e r t e n  

E l e k t r o d e n p l a t t e n ,   d e r e n   P o r o s i t ä t   e t w a   15  %  b e t r u g ,   w u r d e n  

m i t   e i n e r   10  % i g e n   w ä ß r i g e n   A u f s c h l ä m m u n g   v o n  

H  [ R u ( C 2 O 4 ) 2 ]   2 ,5   H20  ( h e r g e s t e l l t   n ach   O.E.   Z v i a g i n t s e v  

und  S.M.  S t a r o s t i n ,   Zh.  N e o r g a n .   Khim.  2  ( 1 9 5 7 )   1 2 8 1 / 8 )  

ü b e r s c h i c h t e t ,   z u n ä c h s t   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   und  s c h l i e ß l i c h  

b e i   105  °C  g e t r o c k n e t .   Zur   Z e r s e t z u n g   des   S a l z e s   w u r d e   d i e  



T e m p e r a t u r   f ü r   10  min  auf  300  °C  e r h ö h t .   Der  Z y k l u s   w u r d e  

v i e r m a l   w i e d e r h o l t   und  i n s g e s a m t   e i n e   E d e l m e t a l l m e n g e   v o n  

e twa   7  g  Ru/m2  a b g e s c h i e d e n .   Die  b e s c h i c h t e t e   E l e k t r o d e  

w u r d e   auf   500  °C  e r h i t z t ,   w o b e i   d i e   V e r w e i l z e i t   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   5  min  b e t r u g .  

Die  E l e k t r o d e n p l a t t e   w u r d e   dann   a l s   Anode  in  e i n e r   A m a l g a m -  

t e s t z e l l e   g e p r ü f t .   Die  B e d i n g u n g e n   w a r e n :  

Nach  v o r g e g e b e n e n   Z e i t a b s c h n i t t e n   w u r d e   das   A n o d e n p o t e n t i a l  
mi t   e i n e r   L u g g i n - K a p i l a r e   g e g e n   d i e   g e s ä t t i g t e   C a l o m e l -  

E l e k t r o d e   g e m e s s e n .  

B e i s p i e l   2 

In  e i n e m   G e s e n k   w u r d e n   100  T e i l e   T i t a n s c h w a m m   mi t   e i n e r  

K o r n g r ö ß e  <   2  mm  mi t   20  T e i l e n   T i O 0 , 5 6   - P u l v e r  -   d e s s e n  

H e r s t e l l u n g   in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   i s t  -   ü b e r s c h i c h t e t  

und  mi t   e i n e m   Druck   von  e twa   2  k b a r   zu  V e r b u n d p l a t t e n  

v e r p r e ß t ,   d i e   wie  in  B e i s p i e l   1  g e s i n t e r t   w u r d e n .   D i e  

T i t a n s u b o x i d - S e i t e   d e r   P l a t t e n   w u r d e   mi t   e i n e r   A u f s c h l ä m m u n g  

von  66  T e i l e n   H  [ R u   ( C 2 O 4 ) 2 ]  .   2 ,5   H20  und  100  T e i l e n  

T i 2 ( C 2 O 4 ) 3  .   10  H20  ( h e r g e s t e l l t   nach  A.  S t ä h l e r ,   B e r .  3 8  

( 1 9 0 5 )   2 6 1 9 / 2 9 )   in  1  000  T e i l e n   W a s s e r ,   in  dem  25  T e i l e  

O x a l s ä u r e   g e l ö s t   w a r e n ,   b e s c h i c h t e t .   Die  t h e r m i s c h e   B e -  

h a n d l u n g   e n t s p r a c h   B e i p i e l  1 ,   a u s g e n o m m e n   das   o x i d i e r e n d e  

T e m p e r n   b e i   550  °C  und  e i n e r   H a l t e z e i t   von  15  m i n .  



Es  w u r d e n   f o l g e n d e   P o t e n t i a l e   g e m e s s e n :  

B e i s p i e l   3 

V e r b u n d p l a t t e n   wie   in  B e i s p i e l   2  w u r d e n   mi t   e i n e r   A u f -  

s c h l ä m m u n g   von  66  T e i l e n   H 2 [ R u ( C 2 O 4 ) 2 ]  .  2 ,5   H 2 0 ,  

70  T e i l e n   H 2 [  I r ( C 2 O 4 ) 3 ] ,   100  T e i l e n   T i 2 ( C 2 O 4 ) 3  .   10  H20 

in  1  000  T e i l e n   W a s s e r   und  50  T e i l e n  O x a l s ä u r e   b e s c h i c h t e t ,  

g e t e m p e r t   und  d i e   P o t e n t i a l e   g e m e s s e n .  



1.  V e r f a h r e n   zum  B e s c h i c h t e n   e i n e r   p o r ö s e n   E l e k t r o d e  

f ü r   e l e k t r o c h e m i s c h e   P r o z e s s e   mit   e i n e r   d i e   E l e k -  

t r o d e n o b e r f l ä c h e   w e n i g s t e n s   zu  e i n e m   T e i l   b e d e c k e n -  

d e n ,   M e t a l l e   und  V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n   d e r  

P l a t i n g r u p p e   e n t h a l t e n d e n   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  m a n ' d i e   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e   mit   e i n e r   f e i n -  

k ö r n i g e   V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n   d e r   P l a t i n g r u p p e  

und  e i n e m   d i e   V e r b i n d u n g e n   b e i   e i n e r   e r h ö h t e n   T e m p e -  

r a t u r   l ö s e n d e n   D i s p e r s i o n s m i t t e l   e n t h a l t e n d e n   S u s p e n -  

s i o n   b e s c h i c h t e t ,   d i e   d i s p e r g i e r t e   P h a s e   d e r   S u s p e n -  
s i o n   d u r c h   E r w ä r m e n   d e r   b e s c h i c h t e t e n   E l e k t r o d e   i n  

dem  D i s p e r s i o n s m i t t e l   l ö s t ,   d u r c h   V e r d a m p f e n   d e s  

M i t t e l s   auf   de r   E l e k t r o d e n o b e r f l ä c h e   a b s c h e i d e t   u n d  

d u r c h   E r h i t z e n   de r   E l e k t r o d e   auf   e i n e   T e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   250  und  350°C  z e r s e t z t ,   daß  man  den  Z y k l u s  

m e h r f a c h   w i e d e r h o l t   und  d i e   E l e k t r o d e   dann   in  e i n e r  

s a u e r s t o f f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e   auf   e i n e   T e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   400  und  600°C  e r h i t z t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   P a t e n t 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 ,  

daß  in  dem  D i s p e r s i o n s m i t t e l   V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n  

d e r   P l a t i n g r u p p e   und  V e r b i n d u n g e n   von  N i c h t p l a t i n -  

m e t a l l e n   d i s p e r g i e r t   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   nach  P a t e n t a n s p r u c h   1  und  2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  e in   be i   e i n e r   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r   mi t   d e n  

V e r b i n d u n g e n   von  M e t a l l e n   de r   P l a t i n g r u p p e   d i e   E l e k -  

t r o d e n o b e r f l ä c h e   ä t z e n d e   L ö s u n g   b i l d e n d e s   D i s p e r s i o n s -  

m i t t e l   v e r w e n d e t .  



4.  V e r f a h r e n   nach   den  P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  V e r b i n d u n g e n   aus  d e r   G r u p p e   O x o l a t o - ,   F o r m i a t o - ,  

T a r t r a t o -   und  C i t r a t o - K o m p l e x e   w e n i g s t e n s   e i n e s   M e t a l l s  

aus   d e r   G r u p p e   R u t h e n i u m ,   R h o d i u m ,   P a l l a d i u m ,   I r i d i u m  

und  P l a t i n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   nach   den  P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   D i s p e r s i o n s m i t t e l   W a s s e r   v e r w e n d e t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   nach   den  P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i n e   w ä ß r i g e   O x a l s ä u r e l ö s u n g   a l s   D i s p e r s i o n s m i t t e l  

v e r w e n d e t   w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   nach   den  P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  e i n e   w e n i g s t e n s   z u - e i n e m   T e i l   aus   T i t a n s u b o x i d  

b e s t e h e n d e   E l e k t r o d e   v e r w e n d e t .  
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