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(sj)  Verfahren  zur  Abtragung  elektrokatalytisch  wirksamer  Schutzüberzüge  von  Elektroden  mit  Metallkern  und  Anwendung 
des  Verfahrens. 

Ein  Verfahren  zur  Abtragung  elektrokatalytisch  wirksa- 
mer  Schutzüberzüge  von  Elektroden  mit  Metallkern,  worin 
durch  gezielte  thermische  Behandlung  eine  zwischen  dem 
Schutzüberzug  und  der  Trägerkonstruktion  befindliche, 
nichthaftende  Zwischenschicht  einer  Verbindung  des  Träger- 
metalls  erzeugt  wird.  Durch  die  Anwendung  des  Verfahrens 
können  desaktivierte  Schutzüberzüge  von  Elektroden  mit 
Ventilmetallkern  besonders  leicht  abgelöst  werden. 



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   z u r   A b t r a g u n g  

e l e k t r o k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e r   S c h u t z ü b e r z ü g e   von  E l e k t r o -  

den  m i t   M e t a l l k e r n ,   s o w i e   d i e   A n w e n d u n g   d e s   V e r f a h r e n s .  

E l e k t r o d e n   d i e s e s   Typs   w e r d e n   s e i t   e i n i g e n   J a h r e n   i n   s t e i -  

g e n d e m   M a s s e ,   v o r   a l l e m   f ü r   d i e   w ä s s r i g e   E l e k t r o l y s e   d e r  

A l k a l i h a l o g e n i d e   v e r w e n d e t ,   da  s i e   in   d e r   Ü b e r z a h l   d e r   Z e l -  

l e n t y p e n   w i r t s c h a f t l i c h e r   a r b e i t e n ,   a l s   d i e   f r ü h e r   ü b l i c h e n .  

G r a f i t a n o d e n .   Obwoh l   d i e   L e b e n s d a u e r   d e r   B e s c h i c h t u n g e n  

d u r c h   v e r b e s s e r t e   B e s c h i c h t u n g s t e c h n i k e n   und  dem  T r e n d   z u  

n i e d r i g e n   S t r o m s t ä r k e n   s t ä n d i g   z u n i m m t , i s t   d i e  A k t i v i t ä t  d e r  



A n o d e n o b e r f l ä c h e   n a c h   k o n t i n u i e r l i c h e m   E i n s a t z   ü b e r   m e h r e r e  

J a h r e   d u r c h   a n o d i s c h e   P a s s i v i e r u n g ,   A u s b i l d u n g   von  F r e m d -  

b e l ä g e n ,   p a r t i e l l e   Z e r s t ö r u n g   d e r   K o n s t r u k t i o n   d u r c h   K u r z -  

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

s o w e i t   a b g e b a u t ,   d a s s   e i n e   W i e d e r b e s c h i c h t u n g   n o t w e n d i g   i s t .  

B e v o r   d i e   M e t a l l k o n s t r u k t i o n   e r n e u t   b e s c h i c h t e t   w e r d e n   k a n n ,  

m ü s s e n   d i e   v e r b l i e b e n e n ,   e d e l m e t a l l h a l t i g e n   B e s c h i c h t u n g s -  

r e s t e   z w e c k m ä s s i g   e n t f e r n t   w e r d e n .   V e r s u c h e ,   d i e   n e u e  

B e s c h i c h t u n g   b e i   T i t a n e l e k t r o d e n   d i r e k t   a u f   d i e   R e s t e   d e r  

a l t e n   B e s c h i c h t u n g   a u f z u b r i n g e n   (DE-OS  21  57  511)   h a b e n  

s i c h   i n   d e r   P r a x i s   n i c h t   b e w ä h r t ,   w i e   v e r s c h i e d e n e   n a c h -  

v e r ö f f e n t l i c h t e   P a t e n t s c h r i f t e n   w i e   d i e   US-PS  3  684  577  u n d  

US-PS  Re  28  849  z e i g e n .  

Es  b e s t e h t   d a h e r   d i e   von  d e r   F a c h w e l t   a l l g e m e i n   a n e r k a n n t e  

N o t w e n d i g k e i t ,   d i e   M e t a l l k o n s t r u k t i o n   b e i   m ö g l i c h s t   g e -  '  

r i n g e m   V e r l u s t   an  T r ä g e r m a t e r i a l   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g   v o n  

den  v e r b r a u c h t e n   Ü b e r z ü g e n   zu  r e i n i g e n .   Die   n e u g e b i l d e t e  

O b e r f l ä c h e   d e r   K o n s t r u k t i o n   s o l l t e   h i e r n a c h   g u t e   H a f t e i g e n -  

s c h a f t e n   b e i m   A u f b r i n g e n   des   n e u e n   C o a t i n g s   z e i g e n .   S e h r  

w e s e n t l i c h   f ü r   e i n   w i r t s c h a f t l i c h e s W i e d e r b e s c h i c h t u n g s v e r -  

f a h r e n   i s t   es  a u c h ,   d a s s   s i c h   d i e   w e r t v o l l e n   B e s c h i c h t u n g s -  

m e t a l l e   aus   dem  v e r b r a u c h t e n   C o a t i n g   r ü c k g e w i n n e n   l a s s e n .  

E i n   m e c h a n i s c h e s   E n t f e r n e n   d e r   Ü b e r z ü g e   d u r c h   T r o c k e n -   o d e r  

N a s s t r a h l e n   i s t   b e r e i t s   i n   den  DE-OSen   28  15  955 ,   26  38  2 1 8  

und  26  45  414  b e s c h r i e b e n   w o r d e n .   Obwohl  es  wohl  das  v e r b r e i t e t s t e  

V e r f a h r e n   d a r s t e l l t ,   i s t   es  d a d u r c h   n a c h t e i l i g ,  d a s s   b e i m  

S a n d s t r a h l e n   i n   H a n d a r b e i t   s e h r   h o h e   P e r s o n a l k o s t e n   a n f a l l e n ,  

b e i m   a u t o m a t i s c h e n   S t r a h l e n   d a g e g e n   h o h e   V e r l u s t e   an  K o n -  

s t r u k t i o n s m a t e r i a l   n i c h t   zu  v e r m e i d e n   s i n d .   Auch   i s t   d i e  



R ü c k g e w i n n u n g   d e r   e d l e n   M e t a l l e   bzw.  V e r b i n d u n g e n   h i e r -  

von  aus   dem  v e r b r a u c h t e n   S t r a h l m i t t e l ,   das   n a c h   U n t e r s u -  

c h u n g e n   m a x i m a l   3 %  B e s c h i c h t u n g s m a t e r i a l   e n t h ä l t ,   w e g e n   d e r  

s c h l e i s s e n d e n   E i g e n s c h a f t e n   des  S t r a h l m i t t e l s   r e c h t  s c h w i e -  

r i g . .  

Es  s i n d   a b e r   a u c h   a n d e r e   V e r f a h r e n   z u r   B e s e i t i g u n g   v e r -  

b r a u c h t e r   ü b e r z ü g e   von  M e t a l l a n o d e n   b e k a n n t :   Zum  B e i s p i e l  

o f f e n b a r t   d i e   DE-OS  22  13  528  e i n   V e r f a h r e n ,   w o r i n   d i e   v e r -  

b r a u c h t e n   E l e k t r o d e n   i n   e i n e   S a l z s c h m e l z e ,   w e l c h e   im  w e -  

s e n t l i c h e n   aus   m i n d e s t e n s   e i n e m   H y d r o g e n s u l f a t   o d e r   P y r o -  

s u l f a t   e i n e s   A l k a l i m e t a l l s   o d e r   d e s  A m m o n i u m s   g e b i l d e t  

i s t ,   b e i   e i n e r  T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   300  u n d   500°C   e i n g e -  

t a u c h t   und   d a n n   d i e s e   so  b e h a n d e l t e   E l e k t r o d e   n a c h   dem  A b -  

k ü h l e n   e i n e r   S p ü l u n g   m i t   W a s s e r   u n t e r w o r f e n   w i r d .   In  d e r  

US-PS  3  684  577  i s t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   B e s e i t i g u n g   d e s  

e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   C o a t i n g s   von  e i n e r   T i t a n k o n s t r u k t i o n  

a n g e g e b e n ,   i n d e m   man  d i e   T r ä g e r k o n s t r u k t i o n   m i t   e i n e m  

S a l z s c h m e l z b a d   i n   K o n t a k t  b r i n g t ,   das   aus   e i n e r   M i s c h u n g  

aus   1  b i s   15  G e w . - T e i l e n   e i n e s   A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d s   u n d  

e i n e m   G e w . - T e i l   e i n e s   A l k a l i s a l z e s  e i n e s   o x i d i e r e n d e n  A g e n s  

b e s t e h t .  

F a s t   i d e n t i s c h   d a m i t   i s t   d i e   DE-PS  19  09  7 5 7 ,   n a c h   d e r   d i e  

A n o d e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  250°C  m i t   e i n e r   S c h m e l z e  

von  K a l i u m -   o d e r   N a t r i u m n i t r a t ,   d i e   a u s s e r d e m   n o c h   e i n e  

s t a r k e   a n o r g a n i s c h e   B a s e   e n t h ä l t ,   b e h a n d e l t   w e r d e n .  

E i n   e t w a s   a n d e r e s   V e r f a h r e n   i s t   i n   d e r   US-PS  3  761  312  o f f e n -  

b a r t .   H i e r   w e r d e n   d i e   E l e k t r o d e n   e i n e m   z w e i s t u f i g e n   B e i z -  

v o r g a n g ,   w o b e i   das   e r s t e   B e i z b a d   0 , 3   b i s   3  %  H202  n e b e n  

b e l i e b i g e n   S ä u r e   und  B a s e n   e n t h ä l t   und   d i e   z w e i t e   B e i z f l ü s -  

s i g k e i t   aus   2 0 - 3 0   % - i g e r S a l z s ä u r e   b e s t e h t ,   u n t e r w o r f e n .  



E n d l i c h   b e s c h r e i b t   d i e   US-PS  Re  28  849  e i n   e l e k t r o l y t i -  

s c h e s   R e i n i g u n g s v e r f a h r e n ,   w o b e i   d i e   zu  r e i n i g e n d e   E l e k t r o d e  

a l s   Anode   i n   e i n e m   E l e k t r o l y t e n   g e s c h a l t e t   w i r d ,   d e r   5  b i s  

70 %  e i n e s   S u l f a t s ,   N i t r a t s ,   P e r c h l o r a t s ,   C h l o r a t s ,   e i n e s  

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

s i e r t   w i r d   b e i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  1  b i s   100  A f d m 2 .  

D i e s e   V e r f a h r e n   s i n d   w e n i g e r   f ü r   e i n e n   t e c h n i s c h e n   E i n s a t z  

g e e i g n e t ,   s o n d e r n   mehr   a l s   L a b o r m e t h o d e n   a n z u s p r e c h e n .   I n s -  

b e s o n d e r e   e i g n e n   s i c h   V e r f a h r e n ,   d i e   m i t   s a u r e n   S a l z e n   o d e r  

S ä u r e n   a r b e i t e n ,   n i c h t   zu r   B e h a n d l u n g   von  T i t a n a n o d e n   t e c h n i -  

s c h e r   K o n s t r u k t i o n   und  n a c h   e i n e m   t e c h n i s c h e n   E i n s a t z ,   d a  

d i e s e   K o n s t r u k t i o n s t e i l e   a u f w e i s e n ,   d i e   e n t w e d e r   von  v o r n -  

h e r e i n   k e i n e   S c h u t z s c h i c h t   e r h a l t e n   h a b e n   bzw.   d i e s e   d u r c h  

K u r z s c h l ü s s e   v o l l s t ä n d i g   v e r l o r e n   h a b e n .   D u r c h   e i n e   B e h a n d -  

l u n g   m i t   s a u r e n   C h e m i k a l i e n   w e r d e n   d i e s e   d a h e r   s o f o r t   s e h r  

m a s s i v   a n g e g r i f f e n ,   w ä h r e n d   d i e   zu  e n t f e r n e n d e   D e c k s c h i c h t  

s i c h   n u r   s c h w a c h   o d e r   g a r   n i c h t   a u f l ö s t .  

B e i   V e r f a h r e n   d e r   A r t ,   wie   s i e   i n   d e r   US-PS  3  684  577  b e -  

s c h r i e b e n   s i n d ,   e r g e b e n   s i c h   e r h e b l i c h e   G e f ä h r d u n g e n ,   d a  

d i e   d o r t   h e r a n g e z o g e n e n   o x i d i e r e n d e n   S a l z s c h m e l z e n   z u m  

T e i l   s c h o n   b e i   s c h w a c h e m   E r w ä r m e n   e x p l o s i o n s a r t i g   m i t   T i -  

t a n   r e a g i e r e n   (GMELIN,  H a n d b u c h   d e r   a n o r g a n i s c h e n   C h e m i e ,  

S y s t e m n u m m e r   41,   198  ( 1 9 5 1 ) ) .   D i e s   g i l t   a u c h   f ü r   d i e   S a l z -  

s c h m e l z e n   g e m ä s s   DE-PS  19  09  7 5 7 ,   wenn  a u c h   e r s t   b e i   h ö h e r e n  

T e m p e r a t u 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 i n f a c h e s   u n d  

b i l l i g e s   V e r f a h r e n   z u r   E n t f e r n u n g   v e r b r a u c h t e r   Ü b e r z ü g e   v o n  

M e t a l l e l e k t r o d e n   u n t e r   F r e i l e g u n g   e i n e r   s a u b e r e n ' O b e r f l ä c h e  

f ü r   d i e   W i e d e r b e s c h i c h t u n g   zu  s c h a f f e n ,   w o r i n   d e r   A b t r a g   a n  



M e t a l l   m i n i m a l   und   v o r   a l l e m   g l e i c h m ä s s i g   i s t   und  d i e   w e r t -  

v o l l e n   K o m p o n e n t e n   d e r   S c h u t z ü b e r z ü g e   v o l l s t ä n d i g   u n d   e i n ,  

f a c h   r ü c k g e w o n n e n   w e r d e n   k ö n n e n .   D i e s e s   V e r f a h r e n   s o l l  

i n s b e s o n d e r e   a u f   V e n t i l m e t a l l e l e k t r o d e n   m i t   e d e l m e t a l l -  

h a l t i g e n   S c h u t z ü b e r z ü g e n   a n w e n d b a r   s e i n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   d u r c h   d i e   S c h a f f u n g   e i n e s   V e r f a h r e n s  

d e r   e i n g a n g s   g e n a n n t e n   A r t   g e l ö s t ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t   i s t ,   d a s s   d u r c h   g e z i e l t e   t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   e i n e  

z w i s c h e n   dem  S c h u t z ü b e r z u g   und  d e r   T r ä g e r k o n s t r u k t i o n   b e -  

f i n d l i c h e ,   n i c h t h a f t e n d e   Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e r   V e r b i n d u n g  

des   T r ä g e r m e t a l l s   e r z e u g t   w i r d .  

Der   m e t a l l i s c h e   T r ä g e r k e r n   k a n n   aus   j e d e m   M e t a l l   bzw.   j e d e r  

M e t a l l e g i e r u n g   b e s t e h e n ,   a u f   d e n e n   s i c h   e i n e   n i c h t h a f t e n d e  

V e r b i n d u n g   e r z e u g e n   l ä s s t .  

A l s   U r s a c h e   d i e s e s   N i c h t h a f t e n s   d e r   neu   g e b i l d e t e n   V e r b i n -  

d u n g s s c h i c h t e n   kommen  v e r s c h i e d e n e   p h y s i k a l i s c h e   P h ä n o m e n e   i n  

F r a g e ,   e t w a   a u f g r u n d   des   P i l l i n g - B e d w o r t h - P r i n z i p e s ,   n a c h  

dem  z . B .   O x i d e   e i n   g r ö s s e r e s   V o l u m e n   e i n n e h m e n   a l s   d i e   M e -  

t a l l e   aus   d e n e n   s i e   g e b i l d e t   w e r d e n ,   o d e r   d u r c h   u n t e r s c h i e d - .  

l i c h e   t h e r m i s c h e   A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n ,   o d e r   d u r c h   B i l -  

d u n g   g a s f ö r m i g e r   V e r b i n d u n g e n ,   wie   O x i d e ,   H y d r i d e ,   e t c . ,  

o d e r   d u r c h   B i n d u n g s s c h w ä c h u n g   in   d e r   G r e n z s c h i c h t   d u r c h  

D i f f u s i o n   d e r   K a t i o n e n   aus   dem  M e t a l l   ( K i r k e n d a l l - E f f e k t )  
und  d e r g l e i c h e n .  

D ie   A r t   des   Ü b e r z u g e s   s e l b s t   a u f   dem  m e t a l l i s c h e n   T r ä g e r  

i s t   n i c h t   k r i t i s c h .   D ie   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  

und  v e r w a n d t 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   v e r w e n d e t e n ,   e l e k t r o -  

k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e n   S c h u t z s c h i c h t e n   b e s t e h e n   im  a l l g e m e i n e n  



aus   o x i d i s c h e n   K o m p o n e n t e n   d e r   P l a t i n m e t a l l e   und   w e i s e n  

e i n e   S c h i c h t d i c k e   von   e i n i g e n M i k r o m e t e r n   a u f .   J e d o c h   l a s -  

s e n   s i c h   d i e   c h e m i s c h e   Z u s a m m e n s e t z u n g   des   Ü b e r z u g e s   s o -  

w i e   d e s s e n   D i c k e   i n   w e i t e n   G r e n z e n   v a r i i e r e n ,   o h n e   d a s s  

d i e   f ü r   d i e   A u s b i l d u n g   d e r   n i c h t h a f t e n d e n   V e r b i n d u n g s s c h i c h t  

n o t w e n d i g e   F e s t k ö r p e r d i f f u s i o n   von  K a t i o n e n   u n d / o d e r  

A n i o n e n   d u r c h   d i e   n o c h   v o r h a n d e n e   B e s c h i c h t u n g ,   i n s b e s o n d e r e  

b e i   v e r b r a u c h t e n   Ü b e r z ü g e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   h ö h e r e n   T e m -  

p e r a t u r e n   b e h i n d e r t   w ä r e .  

B e i   d e r   A u s f ü h r u n g   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   i s t  

d i e   B i l d u n g   von  O x i d e n ,   C a r b i d e n ,   N i t r i d e n ,   H y d r i d e n   b z w .  

K o m b i n a t i o n e n   h i e r v o n ,   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t .  

Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   d i e   B i l d u n g   d e r   n i c h t h a f t e n d e n   Z w i s c h e n -  

s c h i c h t   z w i s c h e n   Ü b e r z u g   und  m e t a l l i s c h e m   S u b s t r a t   d a d u r c h  

e r r e i c h t ,   d a s s   d i e   t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   b e i   e i n e r   T e m p e -  

r a t u r   von   400  b i s   9 0 0 ° C   d u r c h g e f ü h r t  w i r d .   I n s b e s o n d e r e  

w i r d   d i e   t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   i n   e i n e r   G a s a t m o s p h ä r e   m i t  

z u m i n d e s t   e i n e m   A n t e i l   an  s a u e r s t o f f - ,   k o h l e n s t o f f - ,  

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

e i n e m   G e m i s c h   h i e r v o n  -   je   n a c h   d e r   g e w ü n s c h t e n   V e r b i n -  

d u n g  -   d u r c h g e f ü h r t .   D i e s e   k a n n   b e i   B l e c h e n   a u c h   a u s   m e h r e r e n  

Z y k l e n   b e s t e h e n .   Zur   O p t i m i e r u n g   d e r   B e d i n g u n g e n  

b e d a r f   es  f ü r   j e d e   n e u e   K o m b i n a t i o n   von  m e t a l l i s c h e m  

U n t e r g r u n d   und  S c h u t z ü b e r z u g   z w e c k m ä s s i g   e i n i g e r   g e z i e l -  

t e r  T e s t s ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u h i l f e n a h m e   t h e r m o g r a v i -  

m e t r i s c h e r   und  d i f f e r t i a l t h e r m o a n a l y t i s c h e r   U n t e r s u c h u n g e n ,  



da  d i e   v o r h a n d e n e   L i t e r a t u r   s i c h   p r i m ä r   a u f   d i e   V e r b i n -  

d u n g s b i l d u n g   u n g e s c h ü t z t e r   M e t a l l e   b e z i e h t .   D u r c h   d i e  

b e h i n d e r t e   D i f f u s i o n   d u r c h   d i e   S c h u t z s c h i c h t   b i l d e n  

s i c h   z . B .   i n   d e r   Z w i s c h e n s c h i c h t   l e i c h t   u n t e r s t ö c h i o m e -  

t r i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   z . B .   O x i d e ,   d i e   a u f   d e r   b l a n k e n  

M e t a l l o b e r f l ä c h e   u n t e r   w e s e n t l i c h   a n d e r e n   B e d i n g u n g e n ,  

e t w a   u n t e r   s e h r   s t a r k   v e r m i n d e r t e m   G a s p a r t i a l d r u c k ,   e n t -  

s t e h e n   k ö n n e n .  

Im  Rahmen   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   i s t   e s ,  
w i e   b e r e i t s   v o r s t e h e n d   a n g e f ü h r t ,   b e v o r z u g t ,  



d a s s   d i e   t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   in   e i n e r   G a s a t m o s p h ä r e   m i t  

z u m i n d e s t   e i n e m   A n t e i l   an  s a u e r s t o f f - ,   k o h l e n s t o f f - ,   s t i c k -  

s t o f f -   o d e r   w a s s e r s t o f f l i e f e r n d e r   K o m p o n e n t e ,   o d e r   e i n e m  

G e m i s c h   h i e r v o n ,   j e   n a c h   g e w ü n s c h t e r   n i c h t h a f t e n d e r   V e r b i n -  

d u n g ,   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .   A l s   s a u e r s t o f f l i e f e r n d e   K o m p o -  .  

n e n t e   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   L u f t   o d e r   G e m i s c h e   m i t   e i n e m   n i e d r i -  

g e r e n .   S a u e r s t o f f a n t e i l   h e r a n g e z o g e n   w e r d e n .   Da  d i e   D i f f u -  

s i o n   des   G a s e s   d u r c h   d i e   a b z u t r a g e n d e   S c h u t z s c h i c h t   h ä u f i g  

den  g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n   S c h r i t t   d a r s t e l l t ,   b r i n g t  

im  a l l g e m e i n e n   e i n e   E r h ö h u n g   des  S a u e r s t o f f a n t e i l s   i n   d e m  

Gas  k e i n e n   s p e z i e l l e n   V o r t e i l .   A l s   k o h l e n s t o f f l i e f e r n d e  

K o m p o n e n t e   k a n n   z . B .   e i n e   A t m o s p h ä r e ,   d i e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   e n t h ä l t ,   d i e n e n .   A l s   s t i c k s t o f f -   o d e r   w a s s e r s t o f f -  

l i e f e r n d e   K o m p o n e n t e   k ö n n e n   p r i m ä r   S t i c k s t o f f ,   d e s s e n  

W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g e n   bzw.   W a s s e r s t o f f   h e r a n g e z o g e n   w e r -  

d e n .   Je   n a c h   D u r c h f ü h r u n g   d e r   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   k a n n   e s  

m a n c h m a l   z w e c k m ä s s i g   s e i n ,   d e r   G a s a t m o s p h ä r e   z u s ä t z l i c h  

e i n e n   A n t e i l   an ,   u n t e r   B e h a n d l u n g s b e d i n g u n g e n   i n e r t e m   G a s  

z u z u m i s c h e n .   A l s   s o l c h e s   i n e r t e s   Gas  k ö n n e n   z . B .   E d e l g a s e ,  

b e v o r z u g t   A r g o n ,   e t c . ,   a n g e s e h e n   w e r d e n .  

Fü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   i s t  

es  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t ,   v o r   d e r   t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g  

e i n e   V o r t r o c k n u n g s s t u f e   v o r z u s c h a l t e n .   Die   V o r t r o c k n u n g  

k a n n   i n s b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   von  130  b i s   2 5 0 ° C   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .  

Be i   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   z u r  

H e r s t e l l u n g   d e r   n i c h t h a f t e n d e n M e t a l l v e r b i n d u n g   i s t   e s  

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

d e r   A u f h e i z p h a s e   a l s   a u c h   b e i   d e r   A b k ü h l u n g s p h a s e   r e c h t  

r a s c h   zu  d u r c h l a u f e n   und  b e i   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,   b e i  



d e r   d i e   B i l d u n g   d e r   n i c h t h a f t e n d e n   M e t a l l v e r b i n d u n g   e r -  

f o l g t ,   n u r   f ü r   e i n e n  k u r z e n   Z e i t r a u m ,   h ä u f i g   u n t e r   1  S t u n d e ,  

m a n c h m a l   b e v o r z u g t   im  B e r e i c h   von  20  b i s   40  M i n u t e n   f ü r  

B l e c h e ,   und  b e i m   E i n s a t z   e i n e s   s e h r   r e a k t i v e n   G a s e s   s o g a r   n o c h  

b e i   k ü r z e r e r   R e a k t i o n s z e i t   zu  h a l t e n .   F ü r   d i e   B e h a n d l u n g  

von  E l e k t r o d e n   a l s   D r a h t r o s t e   s i n d   B e h a n d l u n g s z e i t e n   u n t e r  

15  M i n u t e n   b e v o r z u g t .   W e n n g l e i c h   s i c h   d i e s e   Z e i t a n g a b e n   p r i -  

mär   a u f   d i e   B e h a n d l u n g   von  T i t a n k e r n e n   b e z i e h e n ,   so  i s t   e s  

d o c h   f ü r   den  F a c h m a n n   a u f g r u n d   o r i e n t i e r e n d e r   V e r s u c h e   l e i c h t  

m ö g l i c h ,   d i e   o p t i m a l e n   T e m p e r a t u r -   und   Z e i t b e d i n g u n g e n   b e i  

a n d e r e n   V e n t i l m e t a l l e n   l e i c h t   zu  e r m i t t e l n .   Es  i s t   o f f e n s i c h t -  

l i c h ,   d a s s   d i e   T e m p e r a t u r -   und  Z e i t b e d i n g u n g e n   im  g e w i s s e n  

R a h m e n ,   j e   n a c h   A r t   und  i n s b e s o n d e r e   D e t a i l g e o m e t r i e   d e r   E l e k -  

t r o d e n k o n s t r u k t i o n ,   D i c k e   des   a b z u t r a g e n d e n   Ü b e r z u g e s ,   A r t  

d e s   e i n g e s e t z t e n   R e a k t i o n s g a s e s   und  d e s s e n   D r u c k   im  g e w i s s e n  

U m f a n g   v a r i i e r e n   k ö n n e n .  

B e i   d e r   B e h a n d l u n g   von  E l e k t r o d e n ,   w i e   s i e  b e i   d e r   w ä s s r i g e n  

C h l o r a l k a l i e l e k t r o l y s e   h ä u f i g   V e r w e n d u n g   f i n d e n ,   d . h .   v o n  

E l e k t r o d e n ,   d i e   a u f   e i n e m   V e n t i l m e t a l l k e r n   e i n e   B e s c h i c h t u n g  

aus   P l a t i n m e t a l l   bzw.   V e r b i n d u n g e n   o d e r   G e m i s c h e   h i e r v o n  

' e n t h a l t e n ,   i s t   es  h ä u f i g   g ü n s t i g ,   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   g e -  
w ü n s c h t e n   V e r b i n d u n g e n   im  B e r e i c h   von  700  b i s   870°C  in  G a s -  

a t m o s p h ä r e   zu  h a l t e n ,   w o b e i   s i c h   d i e s e   B e d i n g u n g e n   i n s b e s o n d e r e  

f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  O x i d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   B e h a n d -  

l u n g   in   L u f t ,   b e w ä h r t   h a b e n .  

Es  i s t   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   z u r  

E r z e u g u n g   e i n e s   n i c h t h a f t e n d e n   O x i d e s ,   z . B .   b e i   e i n e r   o b e r -  

h a l b   6 5 0 ° C   l i e g e n d e n   T e m p e r a t u r   in   n i c h t o x i d i e r e n d e r   S a l z -  

s c h m e l z e   d u r c h   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   d u r c h z u f ü h r e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   f i n d e t   s e i n e   b e v o r z u g t e  

A n w e n d u n g   zu r   E n t f e r n u n g   d e s a k t i v i e r t e r   S c h u t z ü b e r z ü g e   v o n  



E l e k t r o d e n   m i t   e i n e m   K e r n   aus   V e n t i l m e t a l l   o d e r   e i n e r   V e n -  

t i l m e t a l l e g i e r u n g   und  i n s b e s o n d e r e   aus   T i t a n  b z w .   L e g i e r u n g e n .  

h i e r v o n .   Das  V e r f a h r e n   l ä s s t   s i c h   b e s o n d e r s   g ü n s t i g   a u c h  

a u f   s o l c h e   E l e k t r o d e n   a n w e n d e n ,   b e i   d e n e n  d i e   d i e   a k t i v e  

B e s c h i c h t u n g   t r a g e n d e n   T e i l e   a u s   S t r e c k m e t a l l ,   D r a h t   o d e r  

S t ä b e n   e i n e s   m a x i m a l e n   D u r c h m e s s e r s   u n t e r   1  cm  b e s t e h e n .  

Be i   d e r a r t i g e n   E l e k t r o d e n k o n s t r u k t i o n e n ,   d i e   h ä u f i g   b e i  

d e r   w ä s s r i g e n   C h l o r a l k a l i e l e k t r o l y s e   i h r e n   E i n s a t z   f i n d e n ,  

i s t   es  h ä u f i g   b e s o n d e r s   g ü n s t i g ,   wenn  d i e   t h e r m i s c h e   B e h a n d -  

l u n g   z w i s c h e n   800  und  870°C  in  L u f t   w ä h r e n d   e i n e s  Z e i t r a u m s  

v o n  w e n i g e r   a l s   15  M i n u t e n   d u r c h g e f ü h r t   w i r d ,   w o b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r b e r e i c h   d u r c h   s e h r   r a s c h e s   A u f h e i z e n   d e r   E l e k t r o d e  

s e h r   r a s c h   e r r e i c h t   w i r d .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   i s t   i n s b e s o n d e r e   a u c h  - a u f  

E l e k t r o d e n b l e c h e ,   d i e   d i e   a k t i v e   B e s c h i c h t u n g   t r a g e n ,   a n w e n d -  

b a r .   In   d i e s e m   F a l l   i s t   es  b e s o n d e r s   g ü n s t i g ,   wenn  d i e   B l e c h e  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   e t w a   600  b i s   7 0 0 ° C  w ä h r e n d  

e i n e s   Z e i t r a u m s   von  m e h r   a l s   20  M i n u t e n ,   v o r z u g s w e i s e  i n   L u f t ,  

b e h a n d e l t   w e r d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   und  d e s s e n   A n w e n d u n g   i s t  

n a c h s t e h e n d   im  H i n b l i c k   a u f   d i e   b e v o r z u g t e   B i l d u n g   von   O x i -  

den   w e i t e r   e r l ä u t e r t .   D i e s e   A u s f ü h r u n g e n   g e l t e n  z u m  T e i l  

s i n n g e m ä s s   a u c h   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  a n d e r e n   n i c h t h a f t e n -  

den  M e t a l l v e r b i n d u n g e n   bzw.  k a n n   a u f g r u n d   d i e s e r   k o n k r e t e n  

A n g a b e n   e i n e   s i n n g e m ä s s e   Ü b e r t r a g u n g   f ü r   den   F a c h m a n n ,   g e -  

g e b e n e n f a l l s   u n t e r   D u r c h f ü h r u n g   e i n i g e r   e i n f a c h e r   o r i e n t i e -  

r e n d e r   V e r s u c h e ,   l e i c h t   e r f o l g e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   k a n n   auch   d i e   F o r m g e b u n g   des   m e t a l l i -  

s c h e n   G r u n d k ö r p e r s   e i n e   w e s e n t l i c h e   R o l l e   b e i   d e r   F e s t l e g u n g  

d e r   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   s p i e l e n .   Zum  B e i s p i e l   k a n n   m a n  
a u f   e i n e m   b e s c h i c h t e t e n   T i t a n f o r m k ö r p e r   f l ä c h i g - p l a n a r e r  

A u s b i l d u n g   e i n   n i c h t h a f t e n d e s   O x i d   d a d u r c h   e r z e u g e n ,   d a s s  

man  i h n   e i n e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   b e i   650  b i s   7 0 0 ° C   a n  



L u f t   a u s s e t z t .   Es  b i l d e t   s i c h   d a b e i   e i n   w e i s s e s   T i t a n o x i d ,  

d a s   b e i m   A b k ü h l e n  d e s   F o r m k ö r p e r s   l e i c h t   a b b l ä t t e r t   und  a b -  

s p r i n g t .   Wird   u n t e r   den   g l e i c h e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   j e d o c h  

b e s c h i c h t e t e s   R u n d m a t e r i a l   b e h a n d e l t ,   e t w a   D r a h t   von  3  b i s  

5  mm  D u r c h m e s s e r ,   so  h a f t e t   das   a l s   Z w i s c h e n s c h i c h t   g e b i l -  

d e t e   T i t a n o x i d   f e s t   a u f   dem  U n t e r g r u n d   und  l ä s s t   s i c h  

d u r c h   B ü r s t e n   m i t   D r a h t b ü r s t e n   o d e r   ä h n l i c h e n   V e r f a h r e n  

kaum  e n t f e r n e n .   Auch  l ä n g e r e   R e a k t i o n s z e i t e n ,   T h e r m o s c h o c k -  

b e h a n d l u n g   und  E r h ö h u n g   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   b i s   in   d i e  

Nähe   von  750°C  b r i n g e n   k e i n e   v o l l s t ä n d i g e   A b l ö s u n g   d e r   B e -  

s c h i c h t u n g   von  dem  U n t e r g r u n d .   D i e s e s   P h ä n o m e n   l ä s s t   s i c h  

e r k l ä r e n ,   wenn  man  a n n i m m t ,   d a s s   d a s   i n   dem  g e n a n n t e n   T e m p e r a -  

t u r b e r e i c h   g e b i l d e t e   Oxid   a u f g r u n d   d e s   P i l l i n g - B e d w o r t h - P r i n z i p s ,  

a l s o   w e g e n   s e i n e s   g r ö s s e r e n   V o l u m e n s ,   b e i   r a d i a l e m   W a c h s t u m  

a u f   R u n d m a t e r i a l   o h n e   S p a n n u n g   a u f w ä c h s t ,   da  l i n e a r   p r o p o r -  
t i o n a l   z u r   S c h i c h t d i c k e   des   w a c h s e n d e n   O x i d e s ,   r  +  Δ r ,   s i c h  

a u c h   d i e   zum  A u f w a c h s e n   z u r   V e r f ü g u n g   s t e h e n d e   F l ä c h e ,  

2  π ( r   +  Δ r ) · h ,   v e r g r ö s s e r t .  

D ie   B e s e i t i g u n g   von  v e r b r a u c h t e n   ü b e r z ü g e n   von  D r ä h t e n   m i t  

e i n e m   D u r c h m e s s e r   u n t e r   1  cm  bzw.  von   S t r e c k m e t a l l   m i t  

S t e g b r e i t e   und  S t e g h ö h e   u n t e r   0 , 5   cm  i s t   j e d o c h   von  b e s o n d e -  

r e r   B e d e u t u n g ,   da  in   t e c h n i s c h e n   E l e k t r o l y s e n   e i n g e s e t z t e  

a k t i v i e r t e   M e t a l l a n o d e n   s i c h   ü b e r w i e g e n d   f o l g e n d e n   zwe i   K o n -  

s t r u k t i o n s t y p e n   z u o r d n e n   l a s s e n :  

(a)  Be i   A n o d e n   f ü r   H o r i z o n t a l z e l l e n   w i r d   d i e   e i g e n t -  

l i c h e   A n o d e n f l ä c h e   aus   p a r a l l e l e n   T i t a n d r ä h t e n   von  e t w a  

3  b i s   5  mm  D u r c h m e s s e r   g e b i l d e t ,   d i e   im  A b s t a n d   von  w e n i -  

gen  mm  a u f   e i n   S t r o m v e r t e i l u n g s s y s t e m   aus   m e h r e r e n   m a s s i v e n  

T i t a n s t e g e n   a u f g e s c h w e i s s t   s i n d   ( S c h m e t t e r l i n g ) .   Die  S t r o m -  

z u f ü h r u n g   e r f o l g t   d u r c h   e i n e n   K u p f e r s t a b ,   d e r   in   den  S c h m e t -  

t e r l i n g   e i n g e s c h r a u b t   w i r d   und  g e g e n   den   A n g r i f f   des   C h l o r s  



d u r c h   e i n e   a u f g e s c h w e i s s t e   T i t a n h ü l s e   g e s c h ü t z t   i s t .  

(b)  F ü r   d i e   A l k a l i c h l o r i d e l e k t r o l y s e   n a c h   dem  D i a -  

p h r a g m a -   bzw.   M e m b r a n - V e r f a h r e n   v e r w e n d e t   man  K a s t e n a n o d e n  

m i t   ä u s s e r e n   A b m e s s u n g e n   von  ca .   0 , 5   b i s   2  m  K a n t e n l ä n g e  

und  e i n e r   T i e f e   von  e i n i g e n   Z e n t i m e t e r n .   Die  K o r b w ä n d e  

b e s t e h e n   aus   g e w a l z t e m   o d e r   u n g e w a l z t e m   e d e l m e t a l l -  

b e s c h i c h t e t e n   S t r e c k m e t a l l   m i t   S t e g h ö h e   und  S t e g b r e i t e  

von  m e i s t   0 , 5   b i s   3  mm.  Zur   S t r o m z u f ü h r u n g   w i r d   e i n   t i t a n -  

p l a t t i e r t e r   K u p f e r s t a b   an  d i e   K o r b w ä n d e   a n g e s c h w e i s s t   ( v g l .  

T h e m a h e f t   " C h l o r a l k a l i - E l e k t r o l y s e "   von  " C h e m i e - I n g e n i e u r -  

T e c h n i k " ,   47.   J a h r g a n g   1 9 7 5 ,   H e f t   4,  i n s b e s o n d e r e   S e i t e  

126,   Abb.   1  u n d   4 ) .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   d a s s   s i c h   a u c h   M e -  

t a l l a n o d e n   in   den  o b e n   b e s c h r i e b e n e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n ,  

d e r e n   a k t i v i e r t e   F l ä c h e   im  w e s e n t l i c h e n   aus   D r ä h t e n ,   S t ä b e n  

o d e r   S t r e c k m e t a l l   b e s t e h t ,   n ach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r -  

f a h r e n   e n t c o a t e n   l a s s e n .  

Es  b e d a r f   d a z u   e i n e r   s e h r   g e z i e l t e n   t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g ,  

w o b e i   d i e   T i t a n a n o d e n   m i t   d e r   v e r b r a u c h t e n   B e s c h i c h t u n g  

b e i   800  b i s   860°C   e t w a   5  b i s   10  M i n u t e n , ' v o r z u g s w e i s e   7  b i s   8 

M i n u t e n ,   g e h a l t e n   w e r d e n .   D a b e i   e n t s t e h t   in   d e r   Z w i s c h e n -  

s c h i c h t   e i n   s e h r   f e i n e s   s c h w a r z e s ,   r ö n t g e n a m o r p h e s ,   u n t e r -  

s t ö c h i o m e t r i s c h e s   T i t a n o x i d .   Beim  A b k ü h l e n   p l a t z t   d i e   B e -  

s c h i c h t u n g   l e i c h t   ab .   Be i   k o m p l i z i e r t e n   K o n s t r u k t i o n e n   k ö n n e n  

a l l e   B e s c h i c h t u n g s r e s t e   l e i c h t   d u r c h   B ü r s t e n   o d e r   d u r c h  

D r u c k l u f t   ( o h n e   S t r a h l m i t t e l )   e n t f e r n t   w e r d e n .  

Im  a l l g e m e i n e n   k a n n   es  f ü r   d i e   B i l d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e -  

m ä s s e n   n i c h t h a f t e n d e n ,   o x i d i s c h e n   Z w i s c h e n s c h i c h t e n   w e -  

s e n t l i c h   s e i n ,   d a s s   f o l g e n d e   P a r a m e t e r   e i n g e h a l t e n   w e r d e n :  



Die   P r o b e n   s o l l t e n   v o r g e t r o c k n e t   w e r d e n ,   da  S p u r e n   v o n  

W a s s e r   d i e   B i l d u n g   f e s t h a f t e n d e r   V e r b i n d u n g s -   und  i n s b e s o n d e r e  

O x i d h ä u t e   b e g ü n s t i g e n .  

Die   d u r c h   o r i e n t i e r e n d e   V e r s u c h e   e r m i t t e l t e n  g ü n s t i g e n   T e m -  

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

m i t   s i c h   e i n e   b e s t i m m t e   V e r b i n d u n g ,   w i e   O x i d ,   b i l d e t .   I n s -  

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

s o w o h l   b e i m   A u f h e i z e n   a l s   auch   b e i m   A b k ü h l e n   s e h r   s c h n e l l  

d u r c h f a h r e n   w e r d e n ,   wenn  s i c h   in   i h n e n   e i n e   h a f t e n d e   V e r -  

b i n d u n g   b i l d e n   k a n n .   W e i t e r h i n   d a r f   e i n e   b e s t i m m t e   B e h a n d -  

l u n g s d a u e r   n i c h t   ü b e r s c h r i t t e n   w e r d e n ,   d a m i t   s i c h   z . B .  

n i c h t   e i n e   n i c h t h a f t e n d e  . u n t e r s t ö c h i o m e t r i s c h e   V e r b i n d u n g  

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

O x i d a t i o n s s t u f e n   u m w a n d e l t .   D i e s   g i l t   i n s b e s o n d e r e   b e i  

H e r s t e l l u n g   von  O x i d e n .   A l l g e m e i n   s i n d   k u r z e   R e a k t i o n s z e i t e n  

a n z u s t r e b e n ,   d a m i t   d i e   Z w i s c h e n s c h i c h t   n i c h t   u n n ö t i g   d i c k  

w i r d .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   w e i s t   den  b e t r ä c h t l i c h e n  

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

t u n g   a u c h   b e i   k o m p l i z i e r t e n   K o n s t r u k t i o n e n   s e h r   g l e i c h -  

m ä s s i g ,   v o l l s t ä n d i g   und  l e i c h t   zu  s t e u e r n   i s t .   D ie   e r h a l t e n e  

n e u e   O b e r f l ä c h e   d e r   T r ä g e r k o n s t r u k t i o n   k a n n   ohne   w e i t e r e  

V e r f a h r e n s s c h r i t t e ,   w ie   B e i z e n ,   E i n f e t t e n ,   S p ü l e n ,   u s w . ,  
d i r e k t   neu   b e s c h i c h t e t   w e r d e n .   D a b e i   h a f t e n   d i e   n e u e n   Ü b e r -  

züge   e b e n s o   f e s t   w i e   d i e   E r s t b e s c h i c h t u n g   und  s i e   h a b e n   d i e -  

s e l b e n   g ü n s t i g e n   e l e k t r o c h e m i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n .   Das  V e r -  

f a h r e n   i s t   s e h r   w e n i g   p e r s o n a l - ,   z e i t -   und  k o s t e n i n t e n s i v .  

W e i t e r h i n   f ä l l t   d i e   d e s a k t i v i e r t e   a l t e   B e s c h i c h t u n g   i n  

r e i n e r   Form  a n ,  s o   d a s s   d i e   R ü c k g e w i n n u n g   d e r   n o c h   e r h a l -  

t e n e n ,   w e r t v o l l e n   E d e l m e t a l l e   ohne   u m s t ä n d l i c h e   A n r e i c h e r u n g  



aus   s t a r k   s c h l e i s s e n d e n   S t r a h l m i t t e l n   o d e r   a g r e s s i v e n  

S a l z s c h m e l z e n   und  B e i z e n   l e i c h t   m ö g l i c h   i s t .  

D i e   E r f i n d u n g   w i r d   n a c h s t e h e n d   a n h a n d   e i n i g e r   A u s f ü h r u n g s -  

b e i s p i e l e   i l l u s t r i e r t :  

B e i s p i e l   1 

E i n   T i t a n b l e c h ,   860  x  420  x  3  mm,  w u r d e   m i t   e i n e r   e d e l m e -  

t a l l h a l t i g e n ,   s p e z i e l l   f ü r   d i e   C h l o r a t e l e k t r o l y s e   g e e i g n e -  

t e n   B e s c h i c h t u n g   e i n e r   S c h i c h t d i c k e   von  1 5 µ m   v e r s e h e n .  

Das  B l e c h   w u r d e   3  J a h r e   i n   e i n e r   t e c h n i s c h e n   C h l o r a t e l e k t r o -  

l y s e   e i n g e s e t z t .   Das  R e s t c o a t i n g   h a t t e   a u f g r u n d   von  G a m m a s k o p -  

u n t e r s u c h u n g e n   noch   e i n e   d u r c h s c h n i t t l i c h e   S c h i c h t d i c k e   v o n  

1 0 µ m .   Das  B l e c h   w u r d e   20  M i n u t e n   b e i   175°C  v o r g e t r o c k n e t ,  

d a n n   i n   e i n e m   v o r g e h e i z t e n   Ofen   40  M i n u t e n   a u f   650°C  g e h a l t e n ,  

d a n n   s o f o r t   h e r a u s g e n o m m e n   und  d u r c h   d i e   R a u m l u f t   a b g e k ü h l t .  

Das  C o a t i n g   l i e s s   s i c h   i n   g r o s s e n   S t ü c k e n   a b h e b e n .   E s  

h a t t e   a u f ' s e i n e r   U n t e r s e i t e   e i n e   w e i s s e   O x i d h a u t ,   d i e   s i c h  

d u r c h   2 0 - s t ü n d i g e s   E i n w e i c h e n   i n   e i n e m   H F / H N 0 3 - G e m i s c h   v o n .  

d e r   u r s p r ü n g l i c h e n   s c h a r z e n   B e s c h i c h t u n g   a b h e b e n   l i e s s .   D i e  

M e t a l l o b e r f l ä c h e   war   m e t a l l i s c h   b l a n k .   R a s t e r e l e k t r o n e n -  

m i k r o s k o p i s c h e   A u f n a h m e n   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   z e i g e n   h e x a g o -  

n a l e   g e s t u f t e   V e r t i e f u n g e n   m i t   k l a r e r   S t u f e n b i l d u n g   p a r a l l e l  

zu  den   0 0 1 - F l ä c h e n .   D i e   R ü c k s e i t e   d e r   O x i d h a u t   z e i g t e   A u f -  

w a c h s u n g e n ,   d i e   in   d i e   V e r t i e f u n g e n   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

p a s s e n .   S i e   h a b e n   j e d o c h   k e i n e n   k l a r e n   k r i s t a l l i n e n   H a b i t u s .  

Das  B l e c h   w u r d e   v o r   dem  W i e d e r b e s c h i c h t e n   n i c h t   mehr   g e -  

b e i z t ,   s o n d e r n   n u r   e n t f e t t e t .   D ie   n e u e   B e s c h i c h t u n g   h a f t e t e  



a u s g e z e i c h n e t  a n   und  h a t t e   b e s s e r e   e l e k t r o c h e m i s c h e   W e r t e  

a l s   z u v o r .  

B e i s p i e l   2 

E i n e   T i t a n a n o d e   m i t   e i n e r   w i r k s a m e n   A n o d e n f l ä c h e   v o n  

420  x  495  mm,  b e s t e h e n d   aus   T i t a n d r ä h t e n   von  4  mm  D u r c h -  

m e s s e r ,   d i e   p a r a l l e l   im  A b s t a n d   von   3  mm  a u f   d i e   S t r o m -  

v e r t e i l u n g s k o n s t r u k t i o n   a u f g e s c h w e i s s t   w u r d e n ,   w u r d e   m i t  

e i n e r   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   n a c h   dem  A m a l g a m -  

v e r f a h r e n   g e e i g n e t e n   B e s c h i c h t u n g   v e r s e h e n   und  24  M o n a t e  

i n   e i n e r   t e c h n i s c h e n   E l e k t r o l y s e   e i n g e s e t z t .   S i e   w u r d e   b e i  
2 0 0 ° C   w ä h r e n d   45  M i n u t e n   v o r g e t r o c k n e t ,   d a n n   s o f o r t   i n  

e i n e n   a u f   8 6 0 ° C   v o r g e h e i z t e n   O f e n   g e b r a c h t   und  10  M i n u t e n  

b e i   8300C  g e h a l t e n .   D ie   Anode   w u r d e   an  d e r   L u f t   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   Nach   d i e s e r   B e h a n d l u n g   l i e s s   s i c h   d a s  

C o a t i n g   in   g r o s s e n   S t ü c k e n   a b h e b e n .   Die  in   den   W i n k e l n   d e r  

K o n s t r u k t i o n   h ä n g e n d e n   B e s c h i c h t u n g s r e s t e   w u r d e n   a b g e -  

b ü r s t e t .   S t e l l e n w e i s e   war   d i e   s o n s t   b l a n k e  M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e   m i t   f e i n e m  s c h w a r z e n   O x i d p u l v e r   b e d e c k t ,   das   b e i m  

n o r m a l e n   E n t f e t t u n g s v e r f a h r e n   a b g e s p ü l t   w u r d e .   D a r a u f h i n  

w u r d e   d i e   T i t a n k o n s t r u k t i o n   w i e d e r   b e s c h i c h t e t ,   d i e   h i e r n a c h  

w i e d e r   in   e i n e r   t e c h n i s c h e n   E l e k t r o l y s e   e i n g e s e t z t   w e r d e n  

k o n n t e .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   A b t r a g u n g   e l e k t r o k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e r  

S c h u t z ü b e r z ü g e   von  E l e k t r o d e n   m i t   M e t a l l k e r n ,   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 u r c h   g e z i e l t e  

t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   e i n e   z w i s c h e n   dem  S c h u t z ü b e r z u g  

u n d   d e r   T r ä g e r k o n s t r u k t i o n   b e f i n d l i c h e ,   n i c h t h a f t e n d e  

Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e s   T r ä g e r m e t a l l s  

e r z e u g t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   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   a l s   n i c h t h a f t e n d e   V e r b i n d u n g  

d e s   T r ä g e r m e t a l l s   e i n   O x i d ,   C a r b i d ,   N i t r i d   o d e r   H y d r i d  

e r z e u g t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  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 h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h   von  400  b i s   9 0 0 ° C   d u r c h g e -  

f ü h r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   v o r h e r g e h e n d e n  

A n s p r ü c h e ,   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 h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   i n   e i n e r   G a s a t m o s p h ä r e  m i t  

z u m i n d e s t   e i n e m   A n t e i l   an  s a u e r s t o f f - , k o h l e n s t o f f - ,  

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

e i n e m G e m i s c h   h i e r v o n  -   j e   n a c h   d e r   g e w ü n s c h t e n   V e r b i n d u n g  -  

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   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   G a s a t m o s p h ä r e   e i n e n   A n t e i l  

an  u n t e r   B e h a n d l u n g s b e d i n g u n g e n   i n e r t e m   Gas  e n t h ä l t .  



6.  V e r f a h r e n   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   O 2 - l i e f e r n d e   K o m p o n e n t e  

L u f t   o d e r   e i n   Gas  m i t   n i e d r i g e r e m   A n t e i l   an  02  und  d i e  

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

gas   d a r s t e l l t :  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   v o r h e r g e h e n d e n  

A n s p r ü c h e ,   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   t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g   e i n e   V o r t r o c k n u n g s s t u f e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   von  130  b i s   2 5 0 ° C ,   v o r g e s c h a l t e t  

i s t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r  m e h r e r e n   d e r   v o r h e r g e h e n d e n  

A n s p r ü c h e ,   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 h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   in   e i n e m   r a s c h e n   D u r c h l a u f e n  

n i e d r i g e r   T e m p e r a t u r b e r e i c h e   und   e i n e m   k u r z e n   H a l t e n  

b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r   b e s t e h t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r  A n s p r ü c h e   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  ,   d a s s   das   H a l -  

t e n   b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r   b e i   e t w a   700  b i s   870°C  i n  

G a s a t m o s p h ä r e   und   i n s b e s o n d e r e   L u f t   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

10.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   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  ,   d a s s   d i e   t h e r -  

m i s c h e   B e h a n d l u n g   zu r   E r z e u g u n g   e i n e s   n i c h t h a f t e n d e n  

O x i d s  b e i   e i n e r   o b e r h a l b   6500C  l i e g e n d e n   T e m p e r a t u r   i n  

n i c h t o x i d i e r e n d e r   S a l z s c h m e l z e   d u r c h   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n  

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  



11.  A n w e n d u n g  d e s   V e r f a h r e n s   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n  d e r -  

v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e   z u r   E n t f e r n u n g   d e s a k t i v i e r t e r  

S c h u t z ü b e r z ü g e   von  E l e k t r o d e n   m i t   e i n e m  K e r n   aus   V e n t i l -  

m e t a l l   o d e r   e i n e r   V e n t i l m e t a l l e g i e r u n g   und  i n s b e s o n d e r e  

T i t a n .  

12.  A n w e n d u n g   des   V e r f a h r e n s   n a c h   A n s p r u c h   11  a u f   T i t a n e l e k -  

t r o d e n ,   d e r e n   d i e   a k t i v e   B e s c h i c h t u n g   t r a g e n d e n   T e i l e  

aus   S t r e c k m e t a l l ,   D r a h t   o d e r   S t ä b e n   e i n e s   m a x i m a l e n  

D u r c h m e s s e r s   u n t e r   1  cm  b e s t e h e n .  

13.  A n w e n d u n g   des   V e r f a h r e n s   n a c h   A n s p r u c h   12,  w o b e i   d i e  

t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   z w i s c h e n   750  und  870°C  an  d e r   L u f t  

w ä h r e n d   e i n e s   Z e i t r a u m s   von  w e n i g e r   a l s   1 5  M i n u t e n  

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

14.  A n w e n d u n g   d e s   V e r f a h r e n s   n a c h   A n s p r u c h   11  a u f   T i t a n -  

e l e k t r o d e n ,   d e r e n   d i e   a k t i v e   B e s c h i c h t u n g   t r a g e n d e  

T e i l e   a u s   B l e c h e n   b e s t e h e n .  

15.  A n w e n d u n g   d e s   V e r f a h r e n s   n a c h   A n s p r u c h   14,   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   B l e c h e   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   e t w a   600  b i s   700°C  w ä h r e n d  

e i n e s   Z e i t r a u m s   von  mehr   a l s   20  M i n u t e n ,   v o r z u g s w e i s e  
i n   L u f t ,   b e h a n d e l t   w e r d e n .  
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