EP 0 129 088 A1

Europaisches Patentamt
o European Patent Office

Office européen des brevets

@Veréffentlichungsnummer: 0 129 088

A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 84105859.7

@ Anmeldetag: 23.05.84

& intcx: C 25 B 11/06

Prioritdt: 21.06.83 DE 3322169

@ Veréffentlichungstag der Anmeldung:
27.12.84 Patentblatt 84/52

Benannte Vertragsstaaten:
BE CH FR GB IT LI NL SE

(@) Anmelder: SIGR!ELEKTROGRAPHIT GMBH
Werner von Siemens-Strasse 18
D-8901 Meitingen(DE)

@ Erfinder: Debrodt, Heiner, Dr.-Ing.
Lindenstrasse 12
D-8851 Nordendorf(DE)

@ Kathode fiir wissrige Elektrolysen.

@ Metallkathode fiir eine wasserige Elektrolyse mit einem
Trager aus Nickel oder nickelbeschichtetem Stah! und einer
aus mehreren Teilschichten bestehenden beschichtung aus
Nickeloxid- und Ruthenium-oxidgemischen.
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Kathode fiir wdsserige Elektrolysen

Gegenstand der Erfindung ist eine Kathode fiir eine
wédsserige Elektrolyse, z.B. die Elektrolyse wédsseriger
Losungen von Alkalichloriden zur Gewinnung von Chlor,
Alkalilauge und Wasserstoff, die aus einem Tr&ger aﬁs
Nickel oder nickelbeschichtetem Stahl und einer die
Oberfldche des Trédgers wenigstens zu einem Teil be-
deckenden, ein Metall der Platingruppe enthaltenden
Schicht besteht.

Fiir die Elektrolyse widsseriger L&sungen bei Temperaturen
nicht wesentlich oberhalb der Raumtemperatur sind
Titananoden bekannt geworden, die mit Oxiden aus der
Gruppe der Platinmetalle und von passivierbaren Metallen
enthaltenden Gemischen beschichtet éind, z.B. einem
Gemisch aus 30 Mol.% Rutheniumoxid und 70 Mol.% Titan-
oxid (DE-AS 16 71 422). Die Anoden haben eine vergleichs-
weise geringe Uberspannung und sind einfach zu handhaben,
da sich der Elektrodenabstand wdéhrend des Elektrolyse-
prozesses nicht dndert. Bel diesen Elektrolyseprozessen
bestehen die Kathoden im allgemeinen aus Stahl, Nickel
oder nickelplattiertemStahl und es ist auch bekannt, die
Kathoden zur Verbesserung der Stabilit&t und Senkung der
Wasserstoffiiberspannung mit einem Platinmetall zu be-
schichten, z.B. die Beschichtung von Kathodenkdrpern aus
rostfreiem Stahl oder Nickel mit metallischem Ruthenium

(DE-0S 27 34 084), wobei eine den TragerkSrper umschlie-
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Bende Metallschicht durch galvanische Abscheidung oder
durch ein CVD-Verfahren erzeugt wird. Bei einem anderen
Verfahren wird auf dem Tr&dgerkdrper durch Elektroplattie?
rung oder durch thermische Zersetzung salzhaltiger
Prizipitate eine rutheniumhaltige Schicht hergestellt
(DE-0S 28 11 472). Man beschichtet dabei die Oberfliche
des Trdgers mit einer L&sung oder Suspension einer
Rutheniumverbindung, z.B. Rutheniumhydroxid, Ruthenium-
chlorid, Rutheniumoxid oder Rutheniumsulfid, verdampft
das LOGsungs— oder Dispersionsmittel und zersetzt die
Verbindung durch Erhitzen in einer nichtoxidierenden
Atmosphdre auf etwa 1200 ®c. Fir die Herstellung von
Brennstoffzellen, die nicht fiir elektrolytische Prozesse
verwendet werden, ist es schlieBlich bekannt, die Ober-
fildche der Kathode mit einer Schicht zu versehen, die

metallisches Ruthenium und einen Spinell enthilt.

Die Beschichtung kathodischer Tragerstrukturen mit
Rutheniummetall befriedigt nicht immer, da h&ufig die
Wasserstoffiiberspannung bei l&ngerer Benutzung der
Kathode ansteigt und die Uberspannung unter vielen Be-
dingungen vergleichsweise zu groB ist. Der Erfindung
liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine beschichtete
Kathode zu schaffen, die gegen die Elektrolyten und

die Elektrolyseprodukte bestdndig ist und eine kleinere
Uberspannung gegen Wasserstoff hat.

Die Aufgabe wird mit einer Kathode der eingangs ge-
nannten Art geldst, die mit einer Rutheniumoxid und
Nickeloxid enthaltenden Schicht versehen ist, die aus
mehreren Teilschichten besteht.

Es ist bekannt, aus einem TrdgerkSrper aus Titan be-
stehende Anoden mit einem Platinmefalloxid allein oder
im Gemisch mit anderen Oxiden zu beschichten. Die ano-

dischen Beschichtungen galten als unbrauchbar filir
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Rathoden, die deshalb mit metallischem Platin oder

einem Element der Platingruppe beschichtet wurden. Bestand
die primdre Beschichtung der Kathode aus einer oxidischen
oder einer anderen salzartigen Verbindung, so wurden die
Verbindungen durch eine besondere Wdrmebehandlung zu
Metall reduziert (DE-OS 28 11 472). Uberraschend wurde
gefunden, da8 ein mit Rutheniumoxid und Nickeloxid be-
schichteter Tradgerkdrper aus Nickel oder nickelbeschich-
tetem Stahl eine kleinere Uberspannung gegen Wasserstoff
und eine bessere Bestidndigkeit aufweist, als metallbe- -
schichtete Kathoden.

Der Trdger der erfindungsgemé&Ben Kathode besteht ent-
sprechend den vorgegebenen Bedingungen des Elektrolyse-
prozesses aus pordsen oder massiven Platteh, Stdben oder
Rohren aus Nickel oder nickelbeschichtetem Stahl. Die

auf der Oberfldche des Trdgers abgeschiedene und diese
wenigstens zu einem Teil bedeckende Schicht aus Ruthenium-
oxid und Nickeloxid besteht aus mehreren Teilschichten,
die zusammen die Beschichtung bilden. Das Mengenverhdlt-
nis der Oxide in den einzelnen Teilschichten ist nach
einer bevorzugten Ausbildung der Exfiandung verschieden.
Durch die Unterteilung der Beschichtung in mehrere Teil-
schichten wird eine sehr gute Haftung und zugleich eine
lange Lebensdauer erzielt. Die dem Tr&ger benhachbarte
Teilschicht enth&dlt zweckmdBfig mehr Nickel- als Ruthenium-
oxid und die dem Elektrolyten zugewandte Teilschicht mehr
Ruthenium=- als Nickeloxid. Bevorzugt werden Teilschichten
mit einem Gehalt von 70 bis 95 % Nickeloxid und 30 bis 5 %
Rutheniumoxid bzw. 5 bis 25 % Nickeloxid und 95 bis 75 %
Rutheniumoxid. Die Dicke der Beschichtung betrdgt

1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 /um und die Anzahl der
Teilschichten 3 bis 5, so daB8 die durchschnittliche Dicke
einer Teilschicht etwa 0,2 bis 3 /um betrdgt. In diesem
Bereich ist die kathodische Aktivit&t besonders glinstig,

bei guter mechanischer Best&ndigkeit der Schicht.
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Zur Herstellung der Xathode wird ein TrdgerkSrper aus
der Gruppe Nickel, vernickelter Stahl mit einer ein
Nickel- und ein Rutheniumsalz enthaltenden L&sung
beschichtet, beispielsweise mit einer salzsauren
ethanolischen L&sung von Nickelnitrat und Ruthenium-
chlorid. Das LOsungsmittel wird durch Trocknen ent-
fernt und der Korper in Luft auf etwa 450 bis 550 ¢
erhitzt. Dabei bildet sich eine im wesentlichen aus
Nickeloxid und Rutheniumoxid bestehende Schicht, deren
Dicke der Menge der auf die Trdgeroberflidche aufge-
brachten L&sung proportional ist. Der Zyklus wird dann
drei- bis fiinfmal wiederholt, so daB8 eine aus drei

bis fiinf Teilschichten bestehende Schicht gebildet wird.

Die Erfindung'wird im folgenden anhand von Zeichnungen

und Beispielen erldutert. Es zeigen -

Fig. 1 - das Kathodenpotential erfindungs-
gemdBer Kathoden als Funktion der
Stromdichte,

Fig. 2 - Vergleich der Kathodenpotentiale ver-

schiedener Kathoden,

Fig. 3 - die Zeitabh3ngigkeit des Kathoden-

potentials erfindungsgem&Ber Kathoden.

Beispiel 1

Ein sandgestrahltes handelsiibliches Nickelblech

50 mm x 50 mm mit einer Dicke von 1 mm wurde einseitigqg
mit einer LSsung beschichtet, deren Zusammensetzung
wie folgt war: 15,6 mg Ni(NO3)2 und 2,6 mg Rucl3, ent-
sprechend 80 Gew.% Ni/20 Gew.% Ru, 75 /ul Ethanol und
50 /ul konz. Salzsdure. Das Blech wurde getrocknet und
in einem Muffelofen unter Luftsauerstoff auf 500 °C
erhitzt, die Haltezeit betrug 10 min. Zur Herstellung
der zweiten Schicht wurde eine L&sung aufgetragen, ent-
haltend 7,8 mg Ni(N03)2 und 15 mg RuCl3, entsprechend
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25 Gew.% Ni/75 Gew.% Ru, in 75 /ul Ethanol und 25 /ul
konz. HCl. Das Blech wurde getrocknet und wie oben be-~
schrieben erhitzt.

Dann wurde eine dritte Schicht aus einer Ld&sung von
3,9 mg Ni(NO3)2 und 20 mg R.uCl3 in 75 /ul Ethanol und
25 /ul konz. HCl, entsprechend 11 Gew.% Ni/89 Gew.% Ru
aufgebracht und getempert.

Beispiel 2

Ein Streckmetallgitter aus V4A Stahl wurde sandge-
strahlt und in einem Watts-Elektrolyten galvanisch
vernickelt; die Schichtdicke betrug etwa 5 /um. Auf den
vernickelten Trdgerkdrper wurden wie in Beispiel 1
beschrieben drei Teilschichten aus Nickeloxid und
Rutheniumoxid aufgetragen.

Das Potential der Xathoden nach Beispiel 1 (Kreis) und

2 (Dreieck) wurde in einer 20 $igen wésserigen Ldsung

von NaOH bei 70 °C als Funktion der Stromdichte ge-
messen.Die Bezugselektrode war eine gesdttigte Kalomel-~
elektrode. Zum Vergleich wurde das Kathodenpotential
eines sandgestrahlten Edelstahlblechs (1), eines
Nickelblechs (2), eines Platinblechs (3) und der
beschichteten Nickelkathode nach Beispiel 1 (4) be-
stimmt (Fig. 2). Das kleine und mit steigender Strom-
dichte vergleichsweise geringfiigig wachsende Potential
der erfindungsgemdBfen Kathode bedarf keiner weiteren
Erlduterung. Das Potential ist praktisch auch unab-
hdngig von der Beﬁriebszeit, wie Messungen bei einer
Stromdichte von 5 kA/m? zeigen (Fig. 3).
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Patentanspriiche:

1. Kathode fir eine wdsserige Elektrolyse, bestehend aus

einem Trdger aus Nickel oder nickelbeschichtetem Stahl
und einer die Oberfldche des Trdgers wenigstens zu einem

Teil bedeckenden, ein Platinmetall enthaltenden Schicht,

dadurch
das die

gekennzeichnet,

Schicht aus mehreren Rutheniumoxid und Nickel-

oxid enthaltenden Teilschichten besteht.

Kathode
dadurch
daB das

nach Patentanspruch 1,
gekennzeichnet,
Mengenverh&ltnis der Oxide in den einzelnen Teil-

schichten einer Schicht verschieden ist.

Rathode
dadurch
dag die

nach den Patentanspriichen 1 und 2,
gekennzeichnet,
dem Trdger benachbarte Teilschicht 70 bis 95 Gew.%

Nickeloxid und 30 bis 5 Gew.% Rutheniumoxid enthdlt.

Kathode
dadurch
dag die

nach den Patentanspriichen 1 bis 3,
gekennzeichnet,
dem Elektrolyten zugekehrte Teilschicht

5 bis 25 Gew.% Nickeloxid und 95 bis 75 Gew.% Ruthenium-
oxid enthdlt.

Kathode
dadurch
daB die

Kathode
dadurch
daBg die

nach den Patentanspriichen 1 bis 4,
gekennzeichnet,
Dicke der Schicht 1 bis 10 /o betrégt.

nach den Patentanspriichen 1 bis 5,
gekennzeichnet,
Schicht aus 3 bis 5 Teilschichten besteht.
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7. Verfahren zur Herstellung einer Kathode nach Patent-
anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB ein Trédgerkdrper aus der Gruppe Nickel, vernickelter
Stahl mit einer ein Nickel- und ein Rutheniumsalz ent-
haltenden L&sung beschichtet, getrocknet und in Luft auf

450 bis 550 °C erhitzt wird und der Zyklus drei- bis
fiinfmal wiederholt wird.
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