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7 @ Ein Verfahren zur Abtragung elektrokatalytisch wirksa-

EP 0 046 853 A1

mer Schutziiberziige von Elekiroden mit Metallkern, worin
durch gezielte thermische Behandlung eine zwischen dem
Schutziberzug und der Tragerkonstruktion befindliche,
nichthaftende Zwischenschicht einer Verbindung des Tréger-
metalls erzeugt wird. Durch die Anwendung des Verfahrens
kdnnen desaktivierte Schutziiberziige von Elektroden mit
Ventiimetallkern besonders ieicht abgeldst werden.
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Verfahren zur Abtragung elektrokatalytisch wirksamer

Schutziiberziige von Elektroden mit Metallkern und Anwen-

dung des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtragung
elektrokatalytisch wirksamer Schutziiberziige von Elektro-.

den mit Metallkern, sowie die Anwendungrdes Verfahrens.

Elektroden dieses Typs werden seit einigen Jahren in stei-
gendem Masse, vor allem fiir die wdssrige Elektrolyse der
Alkalihalogenide verwendet, da sie in der Uberzahl der Zel-
lentypen wirtschaftlicher arbeiten, als die friiher iiblichen.
Grafitanoden. Obwohl die Lebensdauer der Beschichtungen
durch verbesserte Beschiéhtungstechniken'und dem Trend zu

niedrigen Stromsté&rken stédndig zunimmt,ist'dhaAktivitétder
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Anodenoberfldche nach kontinuierlichem Einsatz liber mehrere
Jahre durch anodische Passivierung, Ausbildung von Fremd-
beldgen, partielle Zerstdrung der Konstruktion durch Kurz-
schliisse oder infolge mechanischer Abtragung der Deckschicht
soweit abgebaut, dass eine Wiederbeschichtung notwendig ist.

Bevor die Metallkonstruktion erneut beschichtet werden kann,
miissen die verbliebenen, edelmetallhaltigen Beschichtungs-
reste zweckmdssig entfernt werden. Versuche, die neue
Beschichtung bei Titanelektroden direkt auf die Reste der
alten Beschichtung aufzubringen (DE-O0S 21 57 511) haben
sich in der Praxis nicht bewdahrt, wie verschiedene nach-
verdffentlichte Patentschriften wie die US-PS 3 684 577 und
US-PS Re 28 849 zeigen.

Es besteht daher die von der Fachwelt allgemein anerkannte
Notwendigkeit, die Metallkonstruktion bei mdglichst ge-
ringem Verlust an Trégermatefial mdglichst vollstd&ndig von
den verbrauchten Uberziigen zu reinigen. Die neugebildete
Oberfl&dche der Konstruktion sollte hiernach gute Hafteigen-
schaften beim Aufbringen des neuen Coatings Zeigen. Sehr
wesentlich fiir ein wirtschaftlichesWiederbeschichtungsver-
fahren ist es auch, dass sich die wertvollen Beschichtungs-

metalle aus dem verbrauchten Coating riickgewinnen 1assen.'

Ein mechanisches Entfernen der Uberziige durch Trocken- oder
Nasstrahlen ist bereits in den DE-0OSen 28 15 955, 26 38 218
und 26 45 414 beschrieben worden. Obwohl es wohl das verbreitetste’
Verfahren darstellt, ist es dadurch nachteilig, dass beim
Sandstrahlen in Handarbeit sehr hohe Personalkosten anfallen,
beim automatischen Strahlen dagegen hohe Verluste an Kon-
struktionsmaterial nicht zu vermeiden sind. Auch ist die
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Rliickgewinnung der edlen Metalle bzw. Verbindungen hier-

von aus dem verb;auchten Strahlmittel, das nach Untersu-
chungen maximai 3 % Beschichtungsmaterial enth&dlt, wegen der
schleissenden Eigenschaften des Strahlmittels recht schwie-
rig.

Es sind aber auch andere Verfahren zur Beseitigung ver-
brauchter Uberziige von Metallanoden bekannt: Zum Beispiel
offenbart die DE-OS 22 13 528 ein Verfahren, worin die ver-
brauchten Elektroden in eine Salzschmelze, welche im we-

sentlichen aus mindestens einem Hydrogensulfat oder Pyro-

sulfat eines Alkalimetalls oder des Ammoniums gebildet

ist, bei einer Temperatur zwischen 300 und 500°C einge-
taucht und dann diese so behandelte Elektrode nach dem Ab-
kithlen einer Spililung mit Wasser unterworfen wird. In der
US-PS 3 684 577 ist ein Verfahren zur Beseitigung des

‘elektrisch leitenden Coatings von einer Titankonstruktion

angegeben, indem man die Trdgerkonstruktion mit einem
Salzschmelzbad in Kontakt bringt, das aus einer Mischung
aus 1 bis 15 Gew.-Teilen eines Alkalimetallhydroxids und
einem Gew.-Teil eines Alkalisalzes. eines oxidierenden Agens
besteht. '

Fast identisch damit ist die DE-~-PS 19 09 757, nach der die
Anoden bei einer Temperatur voh 250°C mit einer Schmelze
von Kalium- oder Natriumnitrat, die ausserdem noch eine
starke anorganische Base enth&lt, behandelt werden.

Ein etwas anderes Verfahren ist in der US-PS 3 761 312 offen-

"bart. Hier werden die Elektroden einem zweistufigen Beiz-

vorgang, wobei das erste Beizbad 0,3 bis 3 % H202 neben
beliebigen S&ure und Basen enthidlt und die zweite Beizfliis-

sigkeit aus 20-30 %-igerSalzsdure besteht, unterworfen.
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Endlich beschreibt die US-PS Re 28 849 ein elektrolyti-
sches Reinigungsverfahren, wobei die zu reinigende Elektrode
als Anode in einem Elektrolyten geschaltet wird, der 5 bis
70 % eines Sulfats, Nitrats, Perchlorats, Chlorats, eines
Persulfats oder eine Mischung derselben enthédlt. Elektroly-
siert wird bei einer Stromdichte von 1 bis 100 A/dmz.

Diese Verfahren sind weniger filir einen technischen Einsatz
geeignet, sondern mehr als Labormethoden anzusprechen. Ins-
besondere eignen sich Verfahren, die mit sauren Salzen oder
Sduren arbeiten, nicht zur Behandlung von Titananoden techni-
scher Konstruktion und nach einem technischen Einsatz, da
diese Konstruktionsteile aufweisen, die entweder von vorn-
herein keine Schutzschicht erhalten haben bzw. diese durch
Kurzschliisse vollst&ndig verloren haben. Durch eine Behand-
lung mit sauren Chemikalien werden diese daher sofort sehr
massiv angegriffen, wdhrend die zu entfernende Deckschicht
sich nur schwach oder gar nicht aufldst.

Bei Verfahren der Art, wie sie in der US-PS 3 684 577 be-
schrieben sind, ergeben sich erhebliche Gefdhrdungen, da
die dort herangezogenen oxidierenden Salzschmelzen zum
Teil schon bei schwachem Erwdrmen explosionsartig mit Ti-
tan reagieren (GMELIN, Handbuch der anorganischen Chemie,
Systemnummer 41, 198 (1951)). Dies gilt auch fiir die Salz-
schmelzen gemdss DE-PS 19 09 757, wenn auch erst bei hdheren
Temperaturen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und
billiges Verfahren zur Entfernung verbrauchter Uberzilige von
Metallelektroden unter Freilegung einer sauberen'Oberfléche
flir die Wiederbeschichtung zu schaffen, worin der Abtrag an
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Metall minimal und vor allem gleichméssig ist und die wert-
vollen Komponenten der Schutziiberziige vollstdndig und ein-
fach riickgewonnen wéraen kdnnen. Dieses Verfahren soll
insbesondere auf Ventilmetallelektroden mit edelmetall-

haltigen Schutziiberziigen anwendbar sein.

Diese Aufgabe wird durch die Schaffung eines Verfahrens

der eingangs genannten Art geldst, das dadurcﬁ gekennzeich-
net ist, dass durch gezielte thermische Behandlung eine
zwischen dem Schutziiberzug und der Trigerkonstruktion be-
findliche, nichthaftende Zwischenschicht einer Verbindung
des Trdgermetalls erzeugt wird.

Der metallische Trdgerkern kann aus jedem Metall bzw. jeder
Metallegierung bestehen, auf denen sich eine nichthaftende
Verbindung erzeugen l&sst.

Als Ursache dieses Nichthaftens der neu gebildeten Verbin-
dungsschichten kommen verschiedene physikalische Ph&nomene in
Frage, etwa aufgrund des Pilling—Bedworth—Prinzipes, nach

dem z.B. Oxide ein grdsseres Volumen einnehmen als die Me-
talle aus denen sie gebildet werden, oder durch unterschied- ,
liche thermische Ausdehnungskoeffizienten, oder duréh Bil-
dung gasfdrmiger Verbindungen, wie Oxide, Hydride, etc.,

oder durch Bindungsschwidchung in der Grenzschicht durch

Diffusion der Kationen aus dem Metall (Kirkendall-Effekt)
und dergleichen.

Die Art des Uberzuges selbst auf dem metallischen Trédger
ist nicht kritisch. Die filir die Chlor-Alkali-Elektrolyse
und verwandte elektrochemische Prozesse verwendeten, elektro-

katalytisch wirksamen Schutzschichten bestehen im ailgemeinen
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aus oxidischen Komponenten der Platinmetalle und weisen

eine Schichtdicke von einigenMikrometern auf. Jedoch las-
sen sich die chemische Zusammensetzung des Uberzuges so-
wie dessen Dicke in weiten Grenzen variieren, ohne dass

die fir die Ausbildung der nichthaftenden Verbindungsschicht
notwendige Festkdrperdiffusion von Kationen und/oder
Anionen durch die noch vorhandene Beschichtung, insbesondere
bei verbrauchten Uberziigen, insbesondere bei hbheren Tem-

peraturen behindert wére.

Bei der Ausfiihrung des erfindungsgemdssen Verfahrens ist
die Bildung von Oxiden, Carbiden, Nitriden, Hydriden bzw.

Kombinationen hiervon, besonders vorteilhaft.

Im allgemeinen wird die Bildung der nichthaftenden Zwischen- '

schicht zwischen Uberzug und metallischem Substrat dadurch
erreicht, dass die thermische Behandlung bei einer Tempe-
ratur von 400 bis 900°c durchgefﬁhrt wird. Insbesondere
wird die thermische Behandlung in einer Gasatmosphdre mit
zumindest einem Anteil an sauverstoff-, kohlenstoff-,
stickstoff- oder wasserstoffliefernder Komponente oder
einem Gemisch hiervon - je nach der gewilinschten Verbin—
dung - durchgefiihrt. Diese kann bei Biachen auch aus mehreren
Zyklen bestehen. Zur Optimierung der Bedingungen '

bedarf es fiir jede neue Kombination von metallischem
Untergrund und Schutziiberzug zweckmdssig einiger geziel-

ter Tests, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme thermogravi-
metrischer und differtialthermoanalytischer Untersuchungen,
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da die vorhandene Literatur sich primdr auf die Verbin-
dungsbildung ungeschiitzter Metalle bezieht. Durch die
behinderte Diffusion durch die Schutzschicht bilden
sich z.B. in der Zwischenschicht leicht unterst&chiome-
trische Verbindungen, z.B. Oxide, die auf der blanken

5 Metalloberfldche unter wesentlich anderen Bedingungen,
etwa unter sehr stark vermindertem Gaspartialdruck, ent-

S stehen konnen.

;?; 10 Im Rahmen des erfindungsgeméssen Verfahrens ist es,

wie bereits vorstehend angefithrt, bevorzugt,
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dass die thermische Behandlung in einer Gasatmosphdre mit
zumindest einem Anteil an sauverstoff-, kohlenstoff-, stick-
stoff- oder wasserstoffliefernder Komponente, oder einem
Gemisch hiervon, je nach gewiinschter nichthaftender Verbin-
dung, durchgefiihrt wird. Als sauerstofflieferﬁde Kompo- -
neﬁte k6nnen beispielsweise Luft oder Gemische mit einem niedri-
geren .. Sauerstoffanteil herangezogen werden. Da die Diffu-
sion des Gases durch die abzutragende Schutzschicht hdufig
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, bringt
im allgemeinen eine ErhShung des Sauerstoffanteils in dem
Gas keinen speziellen Vorteil., Als kohlenstoffliefernde
Komponente kann z.B. eine Atmosphdre, die Kohlenwasser-
stoffe enth&dlt, dienen. Als stickstoff- oder wasserstoff-
liefernde Komponente kdnnen primar étickstoff, dessen
Wasserstoffverbindungen bzw. Wasserstoff herangezogen wer-
den. Je nach Durchfithrung der Reaktionsbedingungen kann es
manchmal zweckmissig sein, der Gasatmosphdre zusdtzlich
einen Anteil an, unter Behandlungsbedingungen inertem Gas
zuzumischen. Als solches inertes Gas k®nnen z.B. Edelgase,

bevorzugt Argon, etc., angesehen werden.

Flir die Durchfiihrung des erfindungsgemdssen Verfahrens ist
es besonders bevorzugt, vor der thermischen Behandlung.
eine Vortrocknungsstufe vorzuschalten. Die Vortrocknung
kann insbesondere im Bereich von 130 bis 250°C durchgefiihrt

werden.

Bei Durchfiihrung des erflndungsgemassen Verfahrens zur
Herstellung der nlchthaftenden‘Metallverblndung ist es
hauflg bevorzugt, niedrige Temperaturbereiche sowohl bei
der Aufheizphase als auch bei der Abkiihlungsphase recht
rasch zu durchlaufen und bei der Reaktionstemperatur, bei
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der die Bildung der nichthaftenden Metallverbindung er-
folgt, nur fiir einen”kurzen Zeitraum, h&ufig unter 1 Stunde,
manchmal bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Minuten fiir
Bleche, und beim Einsatz eines sehr reaktiven Gases sogar noch
5 bei klirzerer Reaktionszeit zu halten. Filr die Behandlung
— von Elektroden als Drahtroste sind Behandlungszeiten unter
15 Minuten bevorzugt. Wenngleich sich diese Zeitangaben pri-
mdr auf die Behandlung von Titankernen beziehen, so ist es
i doch flir den Fachmann aufgrund orientierender Versuche leicht
10 mdglich, die optimalen Temperatur- und Zeitbedingungen bei ]
anderen Ventilmetallen leicht zu ermitteln. Es ist offensicht-
lich, dass die Temperatur- und Zeitbedingungen im gewissen
g}A Rahmen, je nach Art und insbesondere Detailgeometrie der Elek-

trodenkonstruktion, Dicke des abzutragenden Uberzuges, Art

15 des eingesetzten Reaktionsgases und dessen Druck im gewissen
Umfang variieren konnen.

Bei der Behandlung von Elektroden, wie sie bei der wdssrigen

Chloralkalielektrolyse hdufig Verwendung finden, d.h. von
20 Elektroden, die auf einem Ventilmetallkern eine Beschichtunhg
aus Platinmetall bzw. Verbindungen oder Gemische hiervon
enthalten, ist es h&ufig glinstig, zur Herstellung der ge-
wiinschten Verbindungen im Bereich von 700 bis 870°C in Gas-
atmosphdre zu halten, wobei sich diese Bedingungen insbesondere
25 fir die Herstellung von Oxiden, beispielsweise durch Behand-

lung in Luft, bewdhrt haben.

Es ist aber auch mbglich, die thermische Behandlung zur
Erzeugung eines nichthaftenden Oxides, z.B. bei einer ober-
30 halb 650°C liegenden Temperatur in nichtoxidierender Salz-

schmelze durch anodische Oxidation durchzufiihren.

Das erfindungsgemé@sse Verfahren findet seine bevé%zugte

Anwendung zur Entfernung desaktivierter Schutziliberziige von
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Elektroden mit einem Kern aus Ventilmetall oder einer Ven-
tilmetallegierung und insbesondere aus Titan bzw. Legierungen.
hiervon. Das Vérfahren ldsst sich besonders gilinstig auch- o
auf solche Elektroden anwenden, bei denen die die aktive
5 Beschichtung tragenden Teile aus Streckmetall, Draht oder
Stdben eines maximalen Durchmessers unter 1 cm bestehen.
Bei derartigen Elektrodenkonstruktionen, die hﬁﬁfig'bei__“
der wédssrigen Chloralkalielektrolyse ihren Einsatz fiﬁden,;
ist es hdufig besonders glinstig, wenn die thermische Behana-'
10 lung zwischen 800 und 870°C in Luft wihrend eines Zeitraums
von ‘weniger als 15 Minuten durchgefiihrt wird, wobei dieser
Temperaturbereich durch sehr rasches Aufheizen der Elektrode

sehr rasch erreicht wird.

15 Das erfindungsgemdsse Verfahren ist insbesondere auch -auf

Elektrodenbleche, die die aktive Beschichtung tragen, anwend- °
bar. In diesem Fall ist es besonders glinstig, wenn die éiéche
bei einer Temperatur zwischen etwa 600 bis 700°C'wéhrendin
eines Zeitraums von mehr als 20 Minuten, vorzugsweise in Luft,.
20 behandelt wexrden.

Das erfindungsgemdsse Verfahren und dessen Ahwendung'ist
nachstehend im Hinblick auf die bevorzugte Bildung von Oxi-
den weiter erldutert. Diese Ausfiihrungen gelten zum ‘Teil .-

i 25 sinngemd@ss auch fiir die Herstellung von anderen nichthaften-

i den Metallverbindungen bzw. kann aufgrund dieser konkreten
Angaben eine sinngemdsse Ubertragung fiir den Fachmann, ge-
gebenenfalls unter Durchfiihrung einiger einfacher orientie-

rendexr Versuche, leicht erfolgen.

30
Uberraschenderweise kann auch die Formgebung des metalli~
schen GrundkSrpers eine wesentliche Rolle bei der Festlegung
der Reaktionsbedingungen spielen. Zum Beispiel kann man
auf eingm beschichteten Titanformkdrper flichig-planarer

35 Ausbildung ein nichthaftendes Oxid dadurch erzeugen, dass

man ihn einer Temperaturbehandlung bei 650 bis 700°C an
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Luft aussetzt. Es bildet sich dabei ein weisses Titanoxid,
das beim Abkiihlen des Formkdrpers leicht abbldttert und ab-
springt. Wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen jedoch
beschichtetes Rundmaterial behandelt, etwa Draht von 3 bis

5 mm Durchmesser, so haftet das als Zwischenschicht gebil-
dete Titanoxié fest auf dem Untergrund und l&sst sich

durch Biirsten mit Drahtblirsten oder &hnlichen Verfahren -
kaum entfernen. Auch ldngere Reaktionszeiten, Thermoschock-
behandlung und Erh&hung der Reaktionsfemperatur bis in die
Nihe von 750°C bringen keine vollstédndige AblSsung der Be-

schichtung von dem Untergrund. Dieses Phdnomen l&sst sich

erkldren, wenn man annimmt, dass das in dem genannten Tempera-

turbereich gebildete Oxid aufgrund des Pilling-Bedworth-Prinzips,

also wegen seines gr8sseren Volumens, bei radialem Wachstum
auf Rundmaterial ohne Spannung aufwidchst, da linear propor-
tional zur Schichtdicke des wachsenden Oxides, r + Ar, sich
auch die zum Aufwachsen zur Verfiigung stehende Fl&che,

2T (r + \r)-h, vergrdssert.

Die Beseitigung von verbrauchten Uberziigen von Dr&hten mit
einem Durchmesser unter 1 cm bzw. von Streckmetall mit
Stegbreite und SteghShe unter 0,5 cm ist jedoch von besonde-
rer Bedeutung, da in technischen Elektrolysen eingesetzte
aktivierte Metallanoden sich iiberwiegend folgenden zwei Kon-

struktionstypen zuordnen lassen:

(a) Beil Anoden fiir Horizontalzellen wird die eigent-
liche Anodenfl&dche aus parallelen Titandrd@hten von etwa

3 bis 5 mm Durchmesser gebildet, die im Abstand von weni-
gen mm auf ein Stromverteilungssystem aus mehreren massiven
Titanstegen aufgeschweisst sind (Schmetterling). Die Strom-
zufilhrung erfolgt durch einen Kupferstab, der in den Schmet-
terling eingeschraubt wird und gegen den Angriff des Chlors
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durch eine aufgeschweisste éitanhﬁlse geschiitzt ist.

(b) Fiir die Alkalichloridelektrolyse nach dem Dia-
phragma- bzw. Membran-Verfahren verwendet man kastenanoden
mit dusseren Abmessungen von ca. 0,5 bis 2 m Kantenlinge
und einer Tiefe von einigen Zentimetern. Die Korbwédnde
bestehen aus gewalztem oder ungewalztem edelmetall-
beschichteten Streckmetall mit Stegh®he und Stegbreite

von meist 0,5 bis 3 mm. Zur Stromzufihrung wird ein titan-
plattierter Kupferstab an die Korbwdnde angeschweisst (vgl.
Themaheft "Chloralkali-Elektrolyse" wvon "Chemie-Ingenieur-
Technik", 47. Jahrgang 1975, Heft 4, insbesondere Seite
126, Abb. 1 -und 4).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass sich auch Me-
tallanoden in den oben beschriebenen-Ausfﬁhrungsformen,
deren aktivierte Fliche im wesentlichen aus Drihten, St#ben
oder Streckmetall besteht, nach dem erfindungsgemidssen Ver-
fahren entcoaten lassen. ’

Es bedarf dazu einer sehr gezielten thermischen Behandlung,
wobei die Titananoden mit der verbrauchten Beschichtung

béi 800 bis 860°C etwa 5 bis 10 Minuten, 'vorzugsweise 7 bik 8
Minuten, gehalten werden. Dabei entsteht in der Zwischen-
schicht ein sehr feines schwarzes, rdntgenamorphes, unter—-——
stOchiometrisches Titanoxid. Beim AbkiUhlen platzt die Be-
schichtung leicht ab. Bei komplizierten Konstruktionen k&nnen
alle Beschichtungsreste leicht durch Biirsten oder durch
Druckluft (ohne Strahlmittel) entfernt werden.

Im allgemeinen kann es fiir die Bildung der erfindungsge-
médssen nichthaftenden, oxidischen Zwischenschichten we-

sentlich sein, dass folgende Parameter eingehalten werden:

-
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; Die Proben sollten vorgetrocknet werden, da Spuren von
Wasser die Bildung festhaftender Verbindungs—- und insbesondere

Oxidh&ute begiinstigen.

5 Die durch orientierende Versuche ermitteltenglinstigen Tem-
peraturbereiche sollten sehr genau eingehalten werden, da-
mit sich eine bestimmte Verbindung, wie 0Oxid, bildet. Ins-
besondere sollten die niedrigen Temperaturbereiche dann
sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkiihlen sehr schnell

10 durchfahren werden, wenn sich in ihnen eine haftende Ver-
bindung bilden kann. Weiterhin darf eine bestimmte Behand-
lungsdauer nicht iiberschritten werden, damit sich z.B.
nicht eine nichthaftende unterstdchiometrische Verbindung
in einétéui der Metalloberfliche haftende Verbindung hoher

15 Oxidationsstufen umwandelt. Dies gilt insbesondere bei

Herstellung von Oxiden. Allgemein sind kurze Reaktionszeiten

anzustreben, damit die Zwischenschicht nicht unndtig dick
wird.

20 Das erfindungsgemdsse Verfahren weist den betrdchtlichen
Vorteil auf, dass der Abtrag der desaktivierten Beschich-
tung auch bei komplizierten Konstruktionen sehr gleich-

! mdssig, vollstdndig und leicht zu steuern ist. Die erhaltene

neue Oberfldche der Tradgerkonstruktion kann ohne weitere

25 Verfahrensschritte, wie Beizen, Einfetten, Spiilen, usw.,

—— direkt neu beschichtet werden. Dabei haften die neuen Uber-
zlige ebensc fest wie die Erstbeschichtung und sie haben die-
selben glinstigen elektrochemischen Eigenschaften. Das Ver-

. fahren ist sehr wenig personal-, zeit- und kostenintensiv.

30 Weiterhin f&1lt die desaktivierte alte Beschichtung in
reiner Form an, so dass die Rlickgewinnung der noch erhal-

tenen, wertvollen Edelmetalle ohne umstédndliche Anreicherung
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aus stark schleissenden Strahlmitteln oder agressiven
Salzschmelzen und Beizen leicht mdglich ist.

Die Erfindung wird nachstehend anhand einiger Ausfﬁhrungs;
beispiele illustriert:

Beispiel 1

Ein Titanblech, 860 x 420 x 3 mm, wurde mit einer edelme-
tallhaltigen, séeziell fiir die Chloratelektrolyse geeigne-
ten Beschichtung einer Schichtdicke von 15/mn versehen.

Das Blech wurde 3 Jahre in einer technischen Chloratelektro-
lyse eingesetzt. Das Restcoating hatte aufgrund von Gammaskop-
untersuchungen noch eine durchschnittliche Schichtdicke von
]O/mn. Das Blech wurde 20 Minuten bei 175°C vorgetrocknet,
dann in einem vorgeheizten Ofen 40 Minuten auf 650°¢C gehalten,
dann sofort herausgenommen und durch die Raumluft abgekiihlt.
Das Coating liess sich in grossen Stiicken abheben. Es

hatte auf'seiner_Unterseite eine weisse Oxidhaut, die sich
durch 20-stiindiges Einweichen in einem HF/HNO#-Gemisch VoI s
der urspriinglichen scharzen Beschichtung abheben liess. Die
Metalloberfldche war metallisch blank. Rasterelektronen- T
mikroskopische Aufnahmen der Metalloberfldche zeigen hexago-
nale gestufte Vertiefungen mit klarer Stufenbildung parallel
zu den OO1-Fldchen. Die Riickseite der Oxidhaut zeigte Auf-
wachsungen, die in die Vertiefungen der Metalloberfl&chen
passen. Sie haben jedoch keinen klaren kristallinen Habitus.

Das Blech wurde vor dem Wiederbeschichten nicht mehr ge-

beizt, sondern nur entfettet. Die neue Beschichtung haftete
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ausgezeichnet an und hatte bessere elektrochemische Werte
als zuvor.

Beispiel 2

Eine Titananode mit einer wirksamen Anodenfl&che von

420 x 495 mm, bestehend aus Titandrdhten von 4 mm Durch-
messer, die parallel im Abstand von 3 mm auf die Strom-
verteilungskonstruktion aufgeschweisst wurden, wurde mit
einer fiir die Chloralkalielektrolyse nach dem Amalgam-
verfahren geeigneten Beschichtung versehen und 24 Monate

in einer technischen Elektrolyse eingesetzt. Sie wurde bei
200°C wihrend 45 Minuten vorgetrocknet, dann sofort in
einen auf 860°C vorgeheizten Ofen gebracht und 10 Minuten
bei 830°C gehalten. Die Anode wurde an der Luft bei Raum-
temperatur abgekiihlt. Nach dieser Behandlung liess sich das
Coating in grossen Stiicken abheben. Die in den Winkeln der
Konstruktion hdngenden Beschichtungsreste wurden abge-
blirstet. Stellenweise war die sonst blanke Metallober-
fliche mit feinem schwarzen Oxidpulver bedeckt, das beim
normalen Entfettungsverfahren abgesplilt wurde. Daraﬁfhin
wurde die Titankonstruktion wieder beschichtet, die hiernach

wieder in einer technischen Elektrolyse eingesetzt werden
konnte.
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1.

Verfahren zur Abtragung elektrokatalytisch wirksamer
Schutziiberziige von Elektroden mit Metallkern, dadurch
gekennzedi.chnet, dass durch gezielte
thermische Behandlung eine zwischen dem Schutziiberzug
und der Trigerkonstruktion befindliche, nichthaftende
Zwischenschicht einer Verbindung des Trigermetalls

erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g ek enn -
zeichnet ,h6 dass als nichthaftende Verbindung
des Tradgermetalls ein Oxid, Carbid, Nitrid oder Hydrid
erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn -
Zzeilichnet, dass die thermische Behandlﬁng bei
einer Temperatur im Bereich von 400 bis 900°¢ durchge-
fihrt wixrd.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzedichnett, dass
die thermische Behandlung in einer Gasatmosphdre mit
zumindest einem Anteil an sauverstoff-,kohlenstoff-,
stickstoff- oder wasserstoffliefernder Komponente oder
einremGemisch hiervon - je nach der gewilinschten Verbindung -

durchgefiihrt wird.

-

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gek enn -
zelichnet, dass die Gasatmosphdre einen Anteil
an unter Behandlungsbedingungen inertem Gas enthilt. *
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn -

zeichnet, ‘dass die Oz-lieferﬁaerkdmpbﬁenﬁé" -

Luft oder ein Gas mit niedrigerem Anteil an O2 und dié
kohlenstoffliefernde Komponente ein Kohlenwasserstoff-

gas darstellt:

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch ge kennzedichnet ,h dass

der thermischen Behandlung eine Vortrocknungsstufe, ins-

besondere im Bereich von 130 bis ZSOOC, vorgeschaltet

ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet ,b dass

die thermische Behandlung in einem raschen Durchlaufen

niedriger Temperaturbereiche und einem kurzen Halten

bei hoherer Temperatur besteht.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

dadurch gekennzeichnet,

dass das Hal-

ten bei h&herer Temperatur bei etwa 700 bis 870°C in

Gasatmosphdre und insbesondere Luft durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis

dadurch gekennzeichnet,

dass die thér—

mische Behandlung zur Erzeugung eines nichthaftenden

Oxids-bei einer oberhalb 650°C liegenden Temperatur in

6,

nichtoxidierender Salzschmelze durch anodische Oxidation

durchgefithrt wird.
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Anwendung “des Verfahrens nach ein&m oder mehreren-“der -
vorhergehenden Anspriiche zur Entfernung desaktivierter
Schutziiberziige von Elektroden mit einem Kern aus Ventil-
metall oder einer Ventilmetallegierung und insbesondere
Titan.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 11 auf Titanelek-
troden, deren die aktive Beschichtung tragenden Teile
aus Streckmetall, Draht oder Stdben eines maximalen

Durchmessers unter 1 cm bestehen.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 12, wobei die
thermische Behandlung zwischen 750 und 870°C an der Luft
wihrend eines Zeitraums von weniger als 15 Minuten
durchgefiihrt wird. '

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 11 auf Titan-
elektroden, deren die aktive Beschichtung tragende
Teile aus Blechen bestehen.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 14, dadurch
gekennzeichne+t , dass die Bleche bei
einer Temperatur zwischen etwa 600 bis 700°C wihrend
eines Zeitraums von mehr als 20 Minuten, vorzugsweise

in Luft, behandelt werden.

%

(3
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