
J »  
A 1  

J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  @  Veröffentlichungsnummer:  0 1 2 6   4 9 0  

Office  europeen  des  brevets  A  1 

m>  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

Anmeldenummer:  84105869.6  <§)  Int.  Cl.3:  C  25  B  1 3 / 0 4  
/ / C 2 5 B 1 / 1 0  

Anmeldetag:  23.05.84 

SO)  Priorität:  24.05.83  DE  3318758 @  Anmelder:  Kernforschungsanlage  Jülich  Gesellschaft 
mit  beschränkter  Haftung,  Postfach  1913,  D-5170  Jülich 
(DE) 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung:  28.11.84 
Patentblatt  84/48 

@  Benannte  Vertragsstaaten  :  AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  LU 
NLSE 

@  Erfinder:  Malinowskl,  Peter,  Dr.,  Märkische  Strasse  2, 
D-5170  Jülich  (DE) 
Erfinder:  Divisek,  Jiri,  Dr.,  Gutenbergstrasse  34, 
D-5170  Jülich  (DE) 

Diaphragma  auf  Nickeloxidbasis  und  Verfahren  zur  Herstellung  desselben. 

o  
O) 
"fr 

( 0  
CM 

CL 
III 

Ein  oxidkeramisches  Diaphragma  auf  NiO-Basis  für  die 
alkalische  Wasserelektrolyse  enthält  gemäss  der  Erfindung 
in  der  porösen  NiO-Schicht  0,5  bis  10  Gew.-%  Titan  (in  oxi- 
dierter  Form;  bezogen  auf  die  Oxidmasse).  Solche  Dia- 
phragmen  werden  insbesondere  durch  oxidierendes  Sin- 
tern  einer  auf  einen  Nickelträger,  insbesondere  Nickelnetz, 
aufgepressten  Nickelpulvermasse  erhalten,  indem  zum 
Ausgangspulver  Titan  in  Form  von  Titan,  Titanoxid  oder  Ti- 
tanverbindung  zugesetzt  wird,  das  nach  der  Brennbehand- 
lung  in  oxidischer  Form  vorliegt.  Gegebenenfalls  kann  auch 
eine  bereits  gesinterte  poröse  Masse  aus  Nickel  oder  Nik- 
keloxid  mit  Titanverbindung  imprägniert  und  unter  Um- 
wandlung  des  Titananteils  oxidierend  gebrannt  werden. 



Die  E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n   D i a p h r a g m a  

au f   N i c k e l o x i d b a s i s   f ü r   a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o -  

l y s e   s o w i e   a u f   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  

d e s s e l b e n .  

Die  a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   e r f o l g t   i m  

a l l g e m e i n e n   b e i   r e l a t i v   n i e d r i g e n   T e m p e r a t u r e n  

( u n t e r   90 OC)",   d i e   wegen   d e r   g e r i n g e n   c h e m i s c h e n  

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

A s b e s t - D i a p h r a g m e n   in  h e i ß e r   KOH  g e w ä h l t   w e r d e n  

m ü s s e n .   D i e s e   n i e d r i g e n   T e m p e r a t u r e n   s i n d   s o w o h l  

t h e r m o d y n a m i s c h   a l s   a u c h   k i n e t i s c h   n a c h t e i l i g :  

D a d u r c h   i s t   e i n e   u n n ö t i g   h o h e   E l e k t r o l y s e s p a n n u n g  

e r f o r d e r l i c h ,   und  d e r   g a n z e   P r o z e ß   e r s c h e i n t  

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

Aus  d i e s e m   G r u n d e   w u r d e n   in  j ü n g s t e r   Z e i t   z a h l -  

r e i c h e   V e r s u c h e   u n t e r n o m m e n ,   e n t w e d e r   d i e   A s b e s t -  

b e s t ä n d i g k e i t   in  h e i ß e r   KOH  zu  v e r b e s s e r n   o d e r  

a n d e r e   D i a p h r a g m a m a t e r i a l i e n   zu  f i n d e n .  

So  w u r d e   dem  K O H - E l e k t r o l y t e n   K a l i u m s i l i k a t  

z u g e s e t z t ,   um  d i e   A s b e s t l ö s l i c h k e i t   in  KOH  z u  

v e r m i n d e r n   ( R . L . V i c   e t   a l   in  H y d r o g e n   E n e r g y  

P r o g r e s s   IV,  4 t h   WHE  C o n f e r e n c e ,   1 3 - 1 7   J u n i  

1 9 8 2 ,   K a l i f o r n i e n ,   S.  1 2 9  -   1 4 0 ) .   Es  i s t   k l a r ,  

daß  d i e s e   Maßnahme  n i c h t   a l s   e n d g ü l t i g   b e f r i e d i g e n d  



a n g e s e h e n   w e r d e n   k a n n .  

Von  den   g l e i c h e n   A u t o r e n   w u r d e   a u c h   e i n   D i a -  

p h r a g m a   aus   t e f l o n - g e b u n d e n e m   K a l i u m h e x a t i t a n a t  

v e r w e n d e t ,   das   u r s p r ü n g l i c h   von  E n e r g y   R e s .   C o r p .  
e n t w i c k e l t   w o r d e n   i s t   ( s .   a u c h   M.S.   C a s p e r ,  

" H y d r o g e n   M a n u f a c t u r e   by  E l e c t r o l y s i s ,   T h e r m a l  

D e c o m p o s i t i o n   and   U n u s u a l   T e c h n i q u e s " ,   N o y e s  
D a t a   C o r p . ,   P a r k   R i d g e ,   1 9 7 8 ,   S.  1 9 0 ) .   D i e s e s  

D i a p h r a g m a   i s t   j e d o c h   n i c h t   s o n d e r l i c h   p r e i s w e r t ,  
und   d e r   vom  D i a p h r a g m a   h e r r ü h r e n d e   S p a n n u n g s a b -  
f a l l   i s t   m i t   dem  von  A s b e s t d i a p h r a g m e n   v e r g l e i c h -  
b a r   ( v g l .   M.S.   C a s p e r ) .  

Im  I n t . J .   H y d r o g e n   E n e r g y  8 ,   ( 1 9 8 3 ) ,   S.  8 1 - 8 3 ,  
w i r d   e i n   a n d e r e r   S e p a r a t o r   f ü r   a l k a l i s c h e   W a s s e r -  

e l e k t r o l y s e   b e s c h r i e b e n ,   d e r   aus   m i t   p o l y s u l f o n g e b u n -  

d e n e r   P o l y a n t i m o n s ä u r e   b e s t e h t ,   d i e   a l s   I o n e n -  

a u s t a u s c h e r   w i r k t .   D i e s e r   n o c h   in   E n t w i c k l u n g  

b e g r i f f e n e   S e p a r a t o r   i s t   j e d o c h   n o c h   n i c h t   v e r -  

f ü g b a r .   E in   w e s e n t l i c h e r   N a c h t e i l   d e s s e l b e n  

i s t   a u f   a l l e   F ä l l e   s e i n   h o h e r   e l e k t r i s c h e r   Mem- 

b r a n w i d e r s t a n d   von  1 ,0   b i s   0 , 8   Ω c m 2   b e i   Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r .  

Es  w u r d e n   d a h e r   w e i t e r e   D i a p h r a g m e n   m i t   g e r i n g e r e m  

e l e k t r i s c h e n   W i d e r s t a n d   h e r g e s t e l l t ,   wie   z . B .  

e i n   D i a p h r a g m a   aus   g e s i n t e r t e r   O x i d k e r a m i k  

(J .   F i s c h e r ,   H.  H o f m a n n ,   G.  L u f t ,   H.  W e n d t :  

S e m i n a r   " H y d r o g e n   as  E n e r g y   V e c t o r " ,   C o m m i s s i o n  

E u r o p .   Comm.,   3 - 4 .   O c t .   1 9 7 8 ,   B r ü s s e l ,   S.  2 7 7  -   2 9 0 ) .  

D i e s e s   D i a p h r a g m a   z e i c h n e t   s i c h   zwar   d u r c h   s e h r  



g u t e   W i d e r s t a n d s w e r t e   aus   ( 0 , 0 2 7   b i s   0 , 2 7 Ω c m 2  

b e i   2 5  ° C ) ,   d i e   H e r s t e l l u n g   i s t   j e d o c h   n i c h t  

e i n f a c h   und  u m f a ß t  

i)  d i e   E r z e u g u n g   e i n e s   g e e i g n e t e n   O x i d m a t e r i a l s ,  

wie  Z r 0 2 ,   B a T i 0 3 ,   K 2 T i 6 0 1 3   u s w . ,   das   a l s   H a u p t -  

k o m p o n e n t e   d e r   p o r ö s e n   S c h i c h t   w i r k s a m   i s t ;   u n d  

i i )   e i n   Z u s a m m e n s i n t e r n   d e r   P u l v e r   b e i   h o h e n  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1300  b i s   1700  ° C .  

F e r n e r   w u r d e n   p o r ö s e   m e t a l l i s c h e   D i a p h r a g m e n  

aus   g e s i n t e r t e m   N i c k e l   v o r g e s c h l a g e n   (P.  P e r r o u d ,  

G.  T e r r i e r :   " H y d r o g e n   E n e r g y   S y s t e m " ,   P r o c .  

2nd  WHE  C o n f e r e n c e ,   Z ü r i c h   1 9 7 8 ,   S.  2 4 1 ) .   D i e s e  

h a b e n   e i n e n   s e h r   g e r i n g e n   e l e k t r i s c h e n   W i d e r s t a n d  

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

Der  g r o ß e   N a c h t e i l   b e s t e h t   a l l e r d i n g s   d a r i n ,  
daß  d i e s e s   D i a p h r a g m a   e b e n s o   wie  d i e   E l e k t r o d e n  

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

B a u w e i s e   e i n e  z u   g r o ß e   K u r z s c h l u ß g e f a h r   b e s t e h t .  

Um  d i e s e   s t ö r e n d e   E l e k t r o n e n l e i t f ä h i g k e i t   z u  

v e r m e i d e n ,   w u r d e n   von  d e r   A n m e l d e r i n   p o r ö s e  

N i c k e l o x i d d i a p h r a g m e n   e n t w i c k e l t   (DE-OSen   29  27  5 6 6  

und  30  31  0 6 4 ) ,   d i e   d u r c h   O x i d a t i o n   von  S i n t e r -  

m e t a l l   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   (DE-OS  29  27  5 6 6 )  

o d e r   e i n f a c h e r   d u r c h   o x i d i e r e n d e s   B r e n n e n   e i n e r  

a u f   e i n e n   T r ä g e r   g e p r e ß t e n   N i c k e l p u l v e r s c h i c h t  

(DE-OS  30  31  064)  e r h a l t e n   w e r d e n .   D i e s e   N i O -  

D i a p h r a g m e n   b e s i t z e n   h e r v o r r a g e n d e   E i g e n s c h a f t e n  

a l s   S e p a r a t o r e n   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o -  

l y s e .  

Die  n a c h   dem  v e r e i n f a c h t e n   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n  



e r h a l t e n e n   D i a p h r a g m e n   w u r d e n   s e i t d e m   w i e d e r h o l t  

b e i   den   v e r s c h i e d e n s t e n   E l e k t r o l y s e v e r s u c h e n  

a n g e w a n d t   und  h a b e n   s i c h   s e h r   g u t   b e w ä h r t .   S o  

w u r d e   i h r e   L a n g z e i t s t a b i l i t ä t   b e i   d e r   a l k a l i s c h e n  

W a s s e r e l e k t r o l y s e   ü b e r p r ü f t ,   w o b e i   d e r   b i s h e r   l ä n g -  

s t e   V e r s u c h   ü b e r   8000  S t u n d e n ( b e i   120  °C)  d a u e r t e .  

Auch  n a c h   d i e s e r   Z e i t   w a r e n   d i e   D i a p h r a g m e n  

n o c h   i n t a k t .   T h e r m o d y n a m i s c h e   ü b e r l e g u n g e n   l e g e n  

a l l e r d i n g s   d i e   V e r m u t u n g   n a h e ,   daß  d i e s e   D i a p h r a g m e n  

n a c h   e i n e r   g e w i s s e n   h i n r e i c h e n d   l a n g e n   Z e i t  

a u f   d e r   k a t h o d i s c h e n   S e i t e   e n t w e d e r   d u r c h   d i e  

K a t h o d e   s e l b s t   o d e r   d u r c h   den  e n t s t a n d e n e n   W a s s e r -  

s t o f f   zu  m e t a l l i s c h e m   N i c k e l   r e d u z i e r t   w e r d e n  

k ö n n e n .   D i e s e m   t h e r m o d y n a m i s c h   b e d i n g t e n   E f f e k t  

s t e h t   n u r   e i n e   k i n e t i s c h   b e d i n g t e   Hemmung  e n t g e g e n ,  

d i e   n a c h   e i n e r   b i s h e r   u n b e k a n n t e n   Z e i t   n a c h l a s s e n  

muß.  D i e s e   k a n n   f ü r   d i e   Zwecke   e i n e r   W a s s e r e l e k -  

t r o l y s e   d u r c h a u s   h i n r e i c h e n ,   es  v e r b l e i b t   j e d o c h  

e i n e   g e w i s s e ' U n s i c h e r h e i t .  

Daß  d i e s e   B e d e n k e n   z u r e c h t   b e s t e h e n ,   z e i g t   f o l g e n d e r  

V e r s u c h :  

E in   gemäß  d e r   DE-OS  30  31  064  h e r g e s t e l l t e s  

D i a p h r a g m a   w u r d e   b e i   200  °C  e i n e r   W a s s e r s t o f f -  

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

R e d u k t i o n   des   NiO  zu  Ni  b e o b a c h t e t ,   d i e   n a c h  

1500  S t u n d e n   s p r u n g h a f t   z u n a h m ,   so  daß  n a c h  

2000  S t u n d e n   das   g e s a m t e   NiO  v o l l s t ä n d i g   r e d u z i e r t  

w a r .  



Im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  140  b i s   170  °C  v e r l ä u f t  

d i e s e   R e d u k t i o n   zwar   b e d e u t e n d   l a n g s a m e r ,   s i e  

i s t   j e d o c h   a u c h   h i e r   m e r k l i c h ,   wie  aus   F i g .   1 

zu  e r k e n n e n   i s t :   Nach  2000  S t u n d e n   s i n d   v o m - D i a p h r a g m a  
7 %  des   im  NiO  e n t h a l t e n e n   S a u e r s t o f f s   e n t f e r n t .  

(Die  S t a b i l i s i e r u n g   f i n d e t   n a c h   c a .   4500  h  s t a t t ,  
w o b e i   c a .   10 %  des   S a u e r s t o f f s   e n t f e r n t   w e r d e n ) .  

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

u n t e r l i e g e n   k e r a m i s c h e   D i a p h r a g m e n   aus   t h e r m o -  

d y n a m i s c h   s t a b i l e n   O x i d v e r b i n d u n g e n ,   wie  z . B .  

Z r 0 2 ,   B a T i O 3 ,  K 2 T i 6 0 1 3   usw.   ( s . o . )   zwar   n i c h t ,  

d i e   H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   D i a p h r a g m e n   i s t   j e d o c h  

m i t   den  b e r e i t s   oben   e r w ä h n t e n   N a c h t e i l e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   s e h r   h o h e n   H e r s t e l l u n g s t e m p e r a t u r e n ,  

v e r b u n d e n ,   und  s i e   w e r d e n   in  10  N  KOH  b e i   e r h ö h t e r  

T e m p e r a t u r   m i t   d e r   Z e i t   a n g e g r i f f e n .  

Das  " i n   s i t u "   e r z e u g t e   N i O - D i a p h r a g m a   g e m ä ß  

d e r   DE-OS  30  31  064  i s t   d a g e g e n   l a u g e b e s t ä n d i g  

und  s e i n e   H e r s t e l l u n g   g e h t   n i c h t   nu r   von  e i n e r  

b i l l i g e n   A u s g a n g s s u b s t a n z   a u s ,   s o n d e r n   b i e t e t  

a u c h   den  e n t s c h e i d e n d e n   t e c h n o l o g i s c h e n   V o r t e i l ,  

daß  d i e   e x o t h e r m e   R e a k t i o n  

2  N i  +   0 2  @  2   N i 0  

e r s t   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   D i a p h r a g m a s   a b l ä u f t .  

D a d u r c h   kommt  es  l o k a l   zu  e i n e r   b e t r ä c h t l i c h e n  

T e m p e r a t u r e r h ö h u n g   und  d i e   ä u ß e r e   H e r s t e l l u n g s -  

t e m p e r a t u r   kann   l e d i g l i c h   b e i   1000  °C  l i e g e n ,  

was  v o r t e i l h a f t   i s t .   D a b e i   e n t f ä l l t   f e r n e r  

-  b e d i n g t   d u r c h   den  H e r s t e l l u n g s p r o z e ß   ( o x i d i e r e n -  

de  S i n t e r u n g )  -   d i e   N o t w e n d i g k e i t ,   e i n e   i n e r t e  

A t m o s p h ä r e   a u f r e c h t z u e r h a l t e n ,   was  e b e n f a l l s  

e i n e   d e u t l i c h e   E r l e i c h t e r u n g   b e d e u t e t .  

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

d i e   R e d u k t i o n s s t a b i l i t ä t   d e r   N i c k e l o x i d d i a p h r a g m e n  



u n t e r   den   B e d i n g u n g e n   d e r   a l k a l i s c h e n   W a s s e r e l e k t r o -  

l y s e   zu  v e r b e s s e r n .  

Das  zu  d i e s e m   Zweck  e n t w i c k e l t e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

D i a p h r a g m a   a u f   N i c k e l o x i d b a s i s   i s t   g e k e n n z e i c h n e t  
d u r c h   e i n e n   G e h a l t   an  0 ,5   b i s   10  Gew.%  T i t a n  

( i n   o x i d i e r t e r   Fo rm;   b e z o g e n   a u f   d i e   O x i d m a s s e ) .  

Es  h a t   s i c h   n ä m l i c h   ü b e r r a s c h e n d   g e z e i g t ,   d a ß  

d i e   R e d u k t i o n s s t a b i l i t ä t   d e r   N i O - D i a p h r a g m e n  

a u ß e r g e w ö h n l i c h   e r h ö h t   w a r ,   wenn  dem  N i c k e l p u l v e r  
b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   D i a p h r a g m a s   TiO2  i n  

Mengen   von  1  b i s   20  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d i e   Summe 

von  m e t a l l i s c h e m   N i c k e l   und  T i t a n d i o x i d )   z u g e s e t z t  
w u r d e .   B e s o n d e r s   z w e c k m ä ß i g   war  e i n e   T i t a n b e i -  

m i s c h u n g   von  2  b i s   10  Gew.%,  i n s b e s o n d e r e   v o n  
5  Gew.%  ( j e w e i l s   T i t a n o x i d ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

Summe  von  m e t a l l i s c h e m   N i c k e l   und  T i G 2 ) .  

Die   K o r n g r ö ß e   d e s   z u g e m i s c h t e n   P u l v e r s   s o l l t e  

m i t   d e r   des   N i c k e l p u l v e r s   e t w a   v e r g l e i c h b a r  

o d e r   k l e i n e r  s e i n ,   um  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  

d e s   T i t a n s   ü b e r   d i e   O x i d m a s s e   zu  g e w ä h r l e i s t e n .  

An  S t e l l e   von  T i t a n o x i d   k a n n   d e r   N i c k e l p u l v e r m a s s e  

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

in  m e t a l l i s c h e r   Form  o d e r   a u c h   a l s   V e r b i n d u n g  

z u g e m i s c h t   w e r d e n ,   d i e   b e i   d e r   o x i d i e r e n d e n  

S i n t e r b e h a n d l u n g   in   T i t a n o x i d   ü b e r g e h e n .   G e g e b e n e n -  

f a l l s   k a n n   a u c h   e i n   b e r e i t s   e r z e u g t e s   N i c k e l -  

o x i d d i a p h r a g m a   m i t   e i n e r   T i t a n v e r b i n d u n g   i m p r ä g n i e r t  

w e r d e n ,   d i e   d u r c h   N a c h b r e n n e n   in   o x i d i e r t e   F o r m  

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

N a c h f o l g e n d   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   a n h a n d   von  B e i s p i e l e n  

n ä h e r   e r l ä u t e r t ,   w o b e i   a u f   d i e   a n g e f ü g t e n   Z e i c h -  

n u n g e n   B e z u g   genommen   w i r d ;   es  z e i g e n :  

F i g u r   1  K u r v e n   f ü r   d i e   R e d u k t i o n s a n f ä l l i g k e i t  

v o n   N i c k e l o x i d d i a p h r a g m e n   in  W a s s e r -  



s t o f f a t m o s p h ä r e   b e i   T e m p e r a t u r e n  

von  140  b i s   170  ° C ;  

F i g u r   2  K u r v e n   f ü r   den  L a n g z e i t g e w i c h t s v e r l u s t  

von  k e r a m i s c h e n   D i a p h r a g m e n   in  10  N  KOH 

b e i   120  °C  u n d  

F i g u r   3  e i n   F l i e ß b i l d ,   daß  d i e   e i n z e l n e n  

V e r f a h r e n s s c h r i t t e   b e i   e i n e r   H e r s t e l l u n g  

von  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   N i c k e l o x i d d i a p h r a g m e n  

w i e d e r g i b t .  

B e i s p i e l   1 

Es  w u r d e   e i n   k e r a m i s c h e s   D i a p h r a g m a   a u f   N i O - B a s i s  

gemäß  d e r   DE-OS  30  31  064  u n t e r   Z u s a t z   von  T i O 2  
h e r g e s t e l l t .   D i e s e   H e r s t e l l u n g   u m f a ß t   d i e   i n  

F i g .   3  a n g e g e b e n e n   E i n z e l s c h r i t t e :  

H a n d e l s ü b l i c h e s   C a r b o n y l n i c k e l p u l v e r   ( I N C O - 2 5 5 ;  

K o r n g r ö ß e   2  b i s   3  µm)  w u r d e   m i t   10  Gew.%  ( b e z o g e n  

a u f   d i e   P u l v e r m i s c h u n g ,   d . h .   Ni  +  T i 0 2 )   h a n d e l s -  

ü b l i c h e m   TiO2  d e r   Fa.   Merck   g e m i s c h t   und   d i e  

M i s c h u n g   in  A c e t o n   a u f g e s c h l ä m m t   a u f   e i n e   g l a t t e  

O b e r f l ä c h e   g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t .   Nach  V e r d a m p f e n  

des   S u s p e n s i o n s m i t t e l s   w u r d e   d i e   so  e n t s t a n d e n e  

S c h i c h t   a u f   e i n   N i - N e t z   ( D r a h t s t ä r k e   0 ,2   mm, 
M a s c h e n w e i t e   0 , 2 5   mm)  k a l t   a u f g e w a l z t .   Die  V e r -  

f a h r e n s w e i s e   w u r d e   w i e d e r h o l t ,   um  d i e   z w e i t e  

S e i t e   des   N i c k e l n e t z e s   e b e n f a l l s   m i t   e i n e r   P u l v e r -  

s c h i c h t   zu  v e r s e h e n .  -   Die  g l e i c h m ä ß i g   v e r t e i l t e  

P u l v e r s c h i c h t   kann   im  ü b r i g e n   a u c h   o h n e   j e d e s  

S u s p e n s i o n s m i t t e l   n a c h   h e r k ö m m l i c h e m   V e r f a h r e n  

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



S c h l i e ß l i c h   w u r d e   d i e   A n o r d n u n g   c a .   20  M i n u t e n  

l a n g   in   L u f t   b e i   1050  °C  g e s i n t e r t .  

D ie   v o r t e i l h a f t e n   p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n  

des   so  e n t s t a n d e n e n   D i a p h r a g m a s ,   wie   e l e k t r i s c h e r  

W i d e r s t a n d ,   m e c h a n i s c h e   S t a b i l i t ä t ,   P o r o s i t ä t  

o d e r   D i c k e   w a r e n   im  V e r g l e i c h   zu  d e n j e n i g e n  

von  D i a p h r a g m e n   gemäß  d e r   DE-OS  30  31  064  k e i n e s f a l l s  

v e r s c h l e c h t e r t .  

Die   c h e m i s c h e   S t a b i l i t ä t   war   j e d o c h   s e h r   s t a r k  

v e r b e s s e r t ,   wie   aus   F i g .   1  und   2  e r s i c h t l i c h  

i s t :   Die  S a u e r s t o f f a b n a h m e   in   r e i n e r   W a s s e r s t o f f -  

a t m o s p h ä r e   b e i   140  b i s   170  °C  i s t   n i c h t   m e h r  

m e ß b a r   w ä h r e n d   d e r   e r s t e n   2000  h ,   was  a u f   e i n e  

e n o r m   e r h ö h t e   R e d u k t i o n s s t a b i l i t ä t   h i n d e u t e t .  

Im  V e r g l e i c h   d a z u   v e r l i e r t   z . B .   e i n   D i a p h r a g m a  

aus   r e i n e m   NiO  in  2000  S t d .   7  %  d e s   S a u e r s t o f f s  

und   s o g a r   e i n   m i t   A 1 2 0 3 - Z u s a t z   s t a b i l i s i e r t e s  

D i a p h r a g m a   v e r l i e r t   in   d e r   g l e i c h e n   Z e i t   i m m e r  

n o c h   c a .   1 , 5   %  d e s   S a u e r s t o f f g e h a l t e s .   A n a l o g  

d a z u   i s t   a u c h   d i e   b e r e i t s   an  s i c h   a u s g e z e i c h n e t e  

c h e m i s c h e   S t a b i l i t ä t   in   h e i ß e r   KOH  w e i t e r   e r h ö h t :  

Wie  F i g . 2   z e i g t ,   b e t r ä g t   d e r   G e s a m t g e w i c h t s v e r l u s t  

n a c h   2000  S t u n d e n   in   10  N  KOH  b e i   120  °C  n u r  

0 ,3   %.  Im  V e r g l e i c h   d a z u   v e r l i e r t   e i n   r e i n e s  

N i O - D i a p h r a g m a   0 , 8   %,  e i n   B a T i 0 3 - D i a p h r a g m a  
2 %  und  e i n   m i t   5 %  Al2O3  g e m i s c h t e s   D i a p h r a g m a  

8 %  d e s   G e s a m t g e w i c h t e s ,   was  dem  A1203  z u z u s c h r e i b e n  

i s t .  

D i e s e   p o s i t i v e   W i r k u n g   d e r   Z u g a b e   von  T i t a n o x i d  

m a c h t   s i c h   b e r e i t s   ab  1  b i s   2  Gew.%  TiO2  b e m e r k b a r .  



B e i s p i e l   2 

Dem  N i - P u l v e r   w u r d e n   v o r   dem  A u f s c h l ä m m s c h r i t t  

8  Gew.%  m e t a l l i s c h e s   Ti  ( b e z o g e n   a u f   d i e   P u l v e r -  

m i s c h u n g )   von  a n n ä h e r n d   g l e i c h e r   K o r n g r ö ß e   w i e  

Ni  z u g e g e b e n .   Die  n a c h f o l g e n d e n   H e r t e l l u n g s s c h r i t t e  

w a r e n   d i e   g l e i c h e n   wie  in  B e i s p i e l   1.  Nach  d e r  

o x i d i e r e n d e n   S i n t e r u n g   l a g e n   s o w o h l   N i c k e l   a l s  

a u c h   T i t a n   in  o x i d i s c h e r   Form  v o r .   D i e s e s   D i a p h r a g m a  

b e s a ß   d i e   g l e i c h e n   E i g e n s c h a f t e n   wie   das   v o n  

B e i s p i e l   1  in  B e z u g   a u f   d i e   R e d u z i e r b a r k e i t  

in  H 2 - A t m o s p h ä r e .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l  

Zum  N i - P u l v e r   w u r d e n   vo r   dem  A u f s c h l ä m m e n   5 0  %  

TiO2  z u g e g e b e n .   Im  ü b r i g e n   e n t s p r a c h   d i e   H e r s t e l l u n g  

d e r j e n i g e n   von  B e i s p i e l   1.  Das  so  h e r g e s t e l l t e  

D i a p h r a g m a   z e i g t e   in  10  N  KOH  b e i   120  °C  b e r e i t s  

n a c h   500  S t u n d e n   e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   von  i n s -  

g e s a m t   10  %. 

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

f e s t g e s t e l l t ,   daß  m i t   e i n e r   s o l c h e n   T i 0 2 - B e i m i s c h u n g  
e r z e u g t e   N i O - D i a p h r a g m e n   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e  

W a s s e r e l e k t r o l y s e   u n g e e i g n e t   s i n d ,   a u c h   w e n n  

d i e   R e d u k t i o n s e i g e n s c h a f t e n   ( g e m e s s e n   a l s   G e -  

w i c h t s a b n a h m e   in  W a s s e r s t o f f a t m o s p h ä r e   b e i   1 4 0  

b i s   170  °C)  s e h r   g u t   s i n d   und  d e n j e n i g e n   e i n e s  

D i a p h r a g m a s   gemäß  B e i s p i e l   1  n i c h t   n a c h s t e h e n .  

D i e s e   n e g a t i v e   W i r k u n g   e i n e r   zu  h o h e n   T i 0 2 - Z u g a b e  
m a c h t   s i c h   b e r e i t s   ab  20  Gew.%  T i 0 2   ( e n t s p r i c h t  

10  Gew.%  T i ,   b e z o g e n   a u f   d i e   o x i d i e r t e   M a s s e )  

b e m e r k b a r .  



1.  D i a p h r a g m a   a u f   N i c k e l o x i d b a s i s   f ü r   a l k a l i s c h e  

W a s s e r e l e k t r o l y s e ,   g  e  k  e  n  n  z  e  i c h  n  e  t  

d u r  c  h  e i n e n   G e h a l t   an  0 ,5   b i s   10  Gew.% 

T i t a n   ( i n   o x i d i e r t e r   Fo rm;   b e z o g e n   a u f   d i e   O x i d -  

m a s s e ) .  

2.  D i a p h r a g m a   n a c h   A n s p r u c h   1,  g  e  k  e  n  n  z  e  i c h -  

n  e  t  d u r  c  h  e i n e n   T i t a n g e h a l t   v o n  

1  b i s   5  Gew.%,  i n s b e s o n d e r e   2 ,5   G e w . % .  

3.  D i a p h r a g m a   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i c h  n  e  t   d u r  c  h  e i n   g e r ü s t g e b e n d e s  

G i t t e r   aus   a n o x i d i e r t e m   N i c k e l .  

4.  D i a p h r a g m a   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n 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 ,  

daß  es  d u r c h   o x i d i e r e n d e s   B r e n n e n   e i n e r   t i t a n h a l t i g e n  

N i c k e l p u l v e r s c h i c h t   a u f   e i n e m   i n s b e s o n d e r e   d u r c h  

N i c k e l n e t z   g e b i l d e t e n   T r ä g e r   e r h a l t e n   w o r d e n  

i s t .  

5.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   D i a p h r a g m a s  

n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,   b e i  

dem  e i n e   p r e ß v e r d i c h t e t e   N i c k e l p u l v e r s c h i c h t  

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

e i n e r   o x i d i e r e n d e n   S i n t e r b e h a n d l u n g   b e i   e r h ö h t e r  

T e m p e r a t u r ,   i n s b e s o n d e r e   um  e t w a   1000  °C,  u n t e r -  

w o r f e n   w i r d ,   b i s   e i n e   f ü r   d i e   V e r w e n d u n g   a l s  



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

n  e  t ,   daß  man  d e r   zu  s i n t e r n d e n   N i c k e l p u l v e r m a s s e  

b i s   zu  13  Gew.%  T i t a n   ( b e z o g e n   a u f   d i e   Summe 

von  T i t a n   und  N i c k e l )   in  Form  von  m e t a l l i s c h e m  

T i t a n ,   T i t a n o x i d   o d e r   T i t a n v e r b i n d u n g   in  m ö g l i c h s t  

g l e i c h m ä ß i g e r   V e r t e i l u n g   z u s e t z t   o d e r   das   n a c h  

d e r   o x i d i e r e n d e n   S i n t e r b e h a n d l u n g   e r h a l t e n e  

N i c k e l o x i d d i a p h r a g m a   m i t   e i n e r   T i t a n v e r b i n d u n g  

i m p r ä g n i e r t   und  e i n e r   a b s c h l i e ß e n d e n   B r e n n b e -  

h a n d l u n g   zu r   U m w a n d l u n g   des   T i t a n s   i n  o x i d i e r t e  

Form  u n t e r w i r f t .  
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