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G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n e   K a t h o d e   f ü r   e i n e  

w ä s s e r i g e   E l e k t r o l y s e ,   z . B .   d i e   E l e k t r o l y s e   w ä s s e r i g e r  

L ö s u n g e n   von  A l k a l i c h l o r i d e n   z u r   G e w i n n u n g   von  C h l o r ,  

A l k a l i l a u g e   und  W a s s e r s t o f f ,   d i e   a u s   e i n e m   T r ä g e r   a u s  

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

O b e r f l ä c h e   des   T r ä g e r s   w e n i g s t e n s   zu  e i n e m   T e i l   b e -  

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

S c h i c h t   b e s t e h t .  

Für   d i e   E l e k t r o l y s e   w ä s s e r i g e r   L ö s u n g e n   b e i   T e m p e r a t u r e n  

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

T i t a n a n o d e n   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   d i e   m i t   O x i d e n   aus   d e r  

G r u p p e   d e r   P l a t i n m e t a l l e   und  von  p a s s i v i e r b a r e n   M e t a l l e n  

e n t h a l t e n d e n   G e m i s c h e n   b e s c h i c h t e t   s i n d ,   z . B .   e i n e m  

G e m i s c h   aus   30  Mol.%  R u t h e n i u m o x i d   und  70  Mol.%  T i t a n -  

o x i d   (DE-AS  16  71  4 2 2 ) .   Die  A n o d e n   h a b e n   e i n e   v e r g l e i c h s -  

w e i s e   g e r i n g e   Ü b e r s p a n n u n g   und  s i n d   e i n f a c h   zu  h a n d h a b e n ,  

da  s i c h   d e r   E l e k t r o d e n a b s t a n d   w ä h r e n d   d e s   E l e k t r o l y s e -  

p r o z e s s e s   n i c h t   ä n d e r t .   Be i   d i e s e n  E l e k t r o l y s e p r o z e s s e n  

b e s t e h e n   d i e   K a t h o d e n   im  a l l g e m e i n e n   a u s   S t a h l ,   N i c k e l  

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

K a t h o d e n   z u r   V e r b e s s e r u n g   de r   S t a b i l i t ä t   und  S e n k u n g   d e r  

W a s s e r s t o f f ü b e r s p a n n u n g   m i t   e i n e m   P l a t i n m e t a l l   zu  b e -  

s c h i c h t e n ,   z . B .   d i e   B e s c h i c h t u n g   von   K a t h o d e n k ö r p e r n   a u s  
r o s t f r e i e m   S t a h l   o d e r   N i c k e l   m i t   m e t a l l i s c h e m   R u t h e n i u m  

(DE-OS  27  34  0 8 4 ) ,   w o b e i   e i n e   den   T r ä g e r k ö r p e r   u m s c h l i e -  



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

d u r c h   e i n   C V D - V e r f a h r e n   e r z e u g t   w i r d .   Be i   e i n e m   a n d e r e n  

V e r f a h r e n   w i r d   a u f   dem  T r ä g e r k ö r p e r   d u r c h   E l e k t r o p l a t t i e -  

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

P r ä z i p i t a t e   e i n e   r u t h e n i u m h a l t i g e   S c h i c h t   h e r g e s t e l l t  

(DE-OS  28  11  4 7 2 ) .   Man  b e s c h i c h t e t   d a b e i   d i e   O b e r f l ä c h e  

d e s   T r ä g e r s   m i t   e i n e r   L ö s u n g   o d e r   S u s p e n s i o n   e i n e r  

R u t h e n i u m v e r b i n d u n g ,   z . B .   R u t h e n i u m h y d r o x i d ,   R u t h e n i u m -  

c h l o r i d ,   R u t h e n i u m o x i d   o d e r   R u t h e n i u m s u l f i d ,   v e r d a m p f t  

d a s   L ö s u n g s -   o d e r   D i s p e r s i o n s m i t t e l   u n d   z e r s e t z t   d i e  

V e r b i n d u n g   d u r c h   E r h i t z e n   in   e i n e r   n i c h t o x i d i e r e n d e n  

A t m o s p h ä r e   a u f   e t w a   1200  °C.  Für   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

B r e n n s t o f f z e l l e n ,   d i e   n i c h t   f ü r   e l e k t r o l y t i s c h e   P r o z e s s e  

v e r w e n d e t   w e r d e n ,   i s t   es  s c h l i e ß l i c h   b e k a n n t ,   d i e   O b e r -  

f l ä c h e   d e r   K a t h o d e   m i t   e i n e r   S c h i c h t   zu  v e r s e h e n ,   d i e  

m e t a l l i s c h e s   R u t h e n i u m   und  e i n e n   S p i n e l l   e n t h ä l t .  

D ie   B e s c h i c h t u n g   k a t h o d i s c h e r   T r ä g e r s t r u k t u r e n   m i t  

R u t h e n i u m m e t a l l   b e f r i e d i g t   n i c h t   i m m e r ,   da  h ä u f i g   d i e  

W a s s e r s t o f f ü b e r s p a n n u n g   b e i   l ä n g e r e r   B e n u t z u n g   d e r  

K a t h o d e   a n s t e i g t   und  d i e   Ü b e r s p a n n u n g   u n t e r   v i e l e n   B e -  

d i n g u n g e n   v e r g l e i c h s w e i s e   zu  g r o ß   i s 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 ,   e i n e   b e s c h i c h t e t e  

K a t h o d e   zu  s c h a f f e n ,   d i e   g e g e n   d i e   E l e k t r o l y t e n   u n d  

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

ü b e r s p a n n u n g   g e g e n   W a s s e r s t o f f   h a t .  

D ie   A u f g a b e   w i r d   m i t   e i n e r   K a t h o d e   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 ,   d i e   m i t   e i n e r   R u t h e n i u m o x i d   u n d  

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

m e h r e r e n   T e i l s c h i c h t e n   b e s t e h t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   aus   e i n e m   T r ä g e r k ö r p e r   a u s   T i t a n   b e -  

s t e h e n d e   A n o d e n   m i t   e i n e m   P l a t i n m e g a l l o x i d   a l l e i n   o d e r  

im  G e m i s c h   m i t   a n d e r e n   O x i d e n   zu  b e s c h i c h t e n .   Die  a n o -  

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



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

e i n e m   E l e m e n t   d e r   P l a t i n g r u p p e   b e s c h i c h t e t   w u r d e n .   B e s t a n d  

d i e   p r i m ä r e   B e s c h i c h t u n g   d e r   K a t h o d e   aus   e i n e r   o x i d i s c h e n  

o d e r   e i n e r   a n d e r e n   s a l z a r t i g e n   V e r b i n d u n g ,   so  w u r d e n  d i e  

V e r b i n d u n g e n   d u r c h   e i n e   b e s o n d e r e   W ä r m e b e h a n d l u n g   z u  

M e t a l l   r e d u z i e r t   (DE-OS  28  11  4 7 2 ) .   Ü b e r r a s c h e n d   w u r d e  

g e f u n d e n ,   daß   e i n   m i t   R u t h e n i u m o x i d   und  N i c k e l o x i d   b e -  

s c h i c h t e t e r   T r ä g e r k ö r p e r   aus   N i c k e l   o d e r   n i c k e l b e s c h i c h -  

t e t e m   S t a h l   e i n e   k l e i n e r e   Ü b e r s p a n n u n g   g e g e n   W a s s e r s t o f f  

und  e i n e   b e s s e r e   B e s t ä n d i g k e i t   a u f w e i s t ,   a l s   m e t a l l b e -  

s c h i c h t e t e   K a t h o d e n .  

Der  T r ä g e r   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   K a t h o d e   b e s t e h t   e n t -  

s p r e c h e n d   den   v o r g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n   des   E l e k t r o l y s e -  

p r o z e s s e s   a u s   p o r ö s e n   o d e r   m a s s i v e n   P l a t t e n ,   S t ä b e n   o d e r  

R o h r e n   a u s   N i c k e l   o d e r   n i c k e l b e s c h i c h t e t e m   S t a h l .   D i e  

a u f   d e r   O b e r f l ä c h e   des   T r ä g e r s   a b g e s c h i e d e n e   und  d i e s e  

w e n i g s t e n s   zu  e i n e m   T e i l   b e d e c k e n d e   S c h i c h t   aus   R u t h e n i u m -  

o x i d   und  N i c k e l o x i d   b e s t e h t   aus   m e h r e r e n   T e i l s c h i c h t e n ,  

d i e   z u s a m m e n   d i e   B e s c h i c h t u n g   b i l d e n .   Das  M e n g e n v e r h ä l t -  

n i s   d e r   O x i d e   in  den  e i n z e l n e n   T e i l s c h i c h t e n   i s t   n a c h  

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

D u r c h   d i e   U n t e r t e i l u n g   d e r   B e s c h i c h t u n g   in  m e h r e r e   T e i l -  

s c h i c h t e n   w i r d   e i n e   s e h r   g u t e   H a f t u n g   und  z u g l e i c h   e i n e  

l a n g e   L e b e n s d a u e r   e r z i e l t .   Die  dem  T r ä g e r   b e n a c h b a r t e  

T e i l s c h i c h t   e n t h ä l t   z w e c k m ä ß i g   meh r   N i c k e l -   a l s   R u t h e n i u m -  

o x i d   und  d i e   dem  E l e k t r o l y t e n   z u g e w a n d t e   T e i l s c h i c h t   m e h r  

R u t h e n i u m -   a l s   N i c k e l o x i d .   B e v o r z u g t   w e r d e n   T e i l s c h i c h t e n  

m i t   e i n e m   G e h a l t   von  70  b i s   95 %  N i c k e l o x i d   und  30  b i s   5  % 

R u t h e n i u m o x i d   bzw.  5  b i s   25 %  N i c k e l o x i d   und  95  b i s   75  % 

R u t h e n i u m o x i d .   Die  D i c k e   d e r   B e s c h i c h t u n g   b e t r ä g t  

1  b i s   10,  v o r z u g s w e i s e   2  b i s   5  /um  und  d i e   A n z a h l   d e r  

T e i l s c h i c h t e n   3  b i s   5,  so  daß  d i e   d u r c h s c h n i t t l i c h e   D i c k e  

e i n e r   T e i l s c h i c h t   e twa   0 ,2   b i s   3  /um  b e t r ä g t .   In  d i e s e m  

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

b e i   g u t e r   m e c h a n i s c h e r   B e s t ä n d i g k e i t   d e r   S c h i c h t .  



Zur  H e r s t e l l u n g   d e r   K a t h o d e   w i r d   e i n   T r ä g e r k ö r p e r   a u s  

d e r   G r u p p e   N i c k e l ,   v e r n i c k e l t e r   S t a h l   m i t   e i n e r   e i n  

N i c k e l -   und  e i n   R u t h e n i u m s a l z   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g  

b e s c h i c h t e t ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   e i n e r   s a l z s a u r e n  

e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  N i c k e l n i t r a t   und  R u t h e n i u m -  

c h l o r i d .   Das  L ö s u n g s m i t t e l   w i r d   d u r c h   T r o c k n e n   e n t -  

f e r n t   und  d e r   K ö r p e r   in   L u f t   a u f   e t w a   450  b i s   550  ° C  

e r h i t z t .   D a b e i   b i l d e t   s i c h   e i n e   im  w e s e n t l i c h e n   a u s  

N i c k e l o x i d   und  R u t h e n i u m o x i d   b e s t e h e n d e   S c h i c h t ,   d e r e n  

D i c k e   d e r   Menge  d e r   a u f   d i e   T r ä g e r o b e r f l ä c h e   a u f g e -  

b r a c h t e n   L ö s u n g   p r o p o r t i o n a l   i s t .   Der  Z y k l u s   w i r d   d a n n  

d r e i -   b i s   f ü n f m a l   w i e d e r h o l t ,   so  daß  e i n e   aus   d r e i  

b i s   f ü n f   T e i l s c h i c h t e n   b e s t e h e n d e   S c h i c h t   g e b i l d e t   w i r d .  

D i e   E r f i n d u n g   w i r d   im  f o l g e n d e n   a n h a n d   von  Z e i c h n u n g e n  

und  B e i s p i e l e n   e r l ä u t e r t .   Es  z e i g e n  -  

F i g .   1  -   d a s   K a t h o d e n p o t e n t i a l   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e r   K a t h o d e n   a l s   F u n k t i o n   d e r  

S t r o m d i c h t e ,  

F i g .   2  -   V e r g l e i c h   d e r   K a t h o d e n p o t e n t i a l e   v e r -  

s c h i e d e n e r   K a t h o d e n ,  

F i g .   3  -   d i e   Z e i t a b h ä n g i g k e i t   d e s   K a t h o d e n -  

p o t e n t i a l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   K a t h o d e n .  

B e i s p i e l   1 

E i n   s a n d g e s t r a h l t e s   h a n d e l s ü b l i c h e s   N i c k e l b l e c h  

50  mm  x  50  mm  m i t   e i n e r   D i c k e   von  1  mm  w u r d e   e i n s e i t i g  

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

w i e   f o l g t   w a r :   1 5 , 6   mg  N i ( N O 3 ) 2   und  2 , 6   mg  RuCl3 ,   e n t -  

s p r e c h e n d   80  Gew.%  N i / 2 0   Gew.%  Ru,  75  / u l   E t h a n o l   u n d  

50  µ l   k o n z .   S a l z s ä u r e .   Das  B l e c h   w u r d e   g e t r o c k n e t   u n d  

in   e i n e m   M u f f e l o f e n   u n t e r   L u f t s a u e r s t o f f   a u f   500  ° C  

e r h i t z t ,   d i e   H a l t e z e i t   b e t r u g   10  m i n .   Zur  H e r s t e l l u n g  

d e r   z w e i t e n  S c h i c h t   w u r d e   e i n e   L ö s u n g   a u f g e t r a g e n ,   e n t -  

h a l t e n d   7 ,8   mg  N i ( N 0 3 ) 2   und  15  mg  R u C l 3 ,   e n t s p r e c h e n d  



25  Gew.%  N i / 7 5   Gew.%  Ru,  in   75  µ l   E t h a n o l   und  25  µ l  
k o n z .   HCl.   Das  B l e c h   w u r d e   g e t r o c k n e t   und  wie   o b e n   b e -  

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

Dann  w u r d e   e i n e   d r i t t e   S c h i c h t   a u s   e i n e r   L ö s u n g   v o n  

3 ,9   mg  N i ( N 0 3 ) 2   und  20  mg  R u C l 3  i n   7 5  / u l   E t h a n o l   u n d  

2 5  / u l   k o n z .   HCl,  e n t s p r e c h e n d   11  Gew.%  N i / 8 9   Gew.%  Ru 

a u f g e b r a c h t   und  g e t e m p e r t .  

B e i s p i e l   2 

E i n   S t r e c k m e t a l l g i t t e r   a u s   V4A  S t a h l   w u r d e   s a n d g e -  

s t r a h l t   und  in  e i n e m   W a t t s - E l e k t r o l y t e n   g a l v a n i s c h  

v e r n i c k e l t ;   d i e   S c h i c h t d i c k e   b e t r u g   e twa   5  µ m .   Auf  d e n  

v e r n i c k e l t e n   T r ä g e r k ö r p e r   w u r d e n   wie  in   B e i s p i e l   1 

b e s c h r i e b e n   d r e i   T e i l s c h i c h t e n   aus   N i c k e l o x i d   u n d  

R u t h e n i u m o x i d   a u f g e t r a g e n .  

Das  P o t e n t i a l   d e r   K a t h o d e n   n a c h   B e i s p i e l   1  ( K r e i s )   u n d  

2  ( D r e i e c k )   w u r d e   in   e i n e r   20  %igen   w ä s s e r i g e n   L ö s u n g  

von  NaOH  b e i   7 0  ° C   a l s   F u n k t i o n   d e r   S t r o m d i c h t e   g e -  

m e s s e n . D i e   B e z u g s e l e k t r o d e   war  e i n e   g e s ä t t i g t e   K a l o m e l -  

e l e k t r o d e .   Zum  V e r g l e i c h   w u r d e   das   K a t h o d e n p o t e n t i a l  

e i n e s   s a n d g e s t r a h l t e n   E d e l s t a h l b l e c h s   ( 1 ) ,   e i n e s  

N i c k e l b l e c h s   ( 2 ) ,   e i n e s   P l a t i n b l e c h s   (3)  und   d e r  

b e s c h i c h t e t e n   N i c k e l k a t h o d e   n a c h   B e i s p i e l   1  (4)  b e -  

s t i m m t   ( F i g .   2 ) .   Das  k l e i n e   und  m i t   s t e i g e n d e r   S t r o m -  

d i c h t e  v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g f ü g i g   w a c h s e n d e   P o t e n t i a l  

d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   K a t h o d e   b e d a r f   k e i n e r   w e i t e r e n  

E r l ä u t e r u n g .   Das  P o t e n t i a l   i s t   p r a k t i s c h   a u c h   u n a b -  

h ä n g i g   von  d e r   B e t r i e b s z e i t ,   w ie   M e s s u n g e n   b e i   e i n e r  

S t r o m d i c h t e   von  5  kA/m2  z e i g e n .   ( F i g .   3 ) .  



1.  K a t h o d e   f ü r   e i n e   w ä s s e r i g e   E l e k t r o l y s e ,   b e s t e h e n d   a u s  

e i n e m   T r ä g e r   aus   N i c k e l   o d e r   n i c k e l b e s c h i c h t e t e m   S t a h l  

und  e i n e r   d i e   O b e r f l ä c h e   des   T r ä g e r s   w e n i g s t e n s   zu  e i n e m  

T e i l   b e d e c k e n d e n ,   e i n   P l a t i n m e t a l l   e n t h a l t e n d e n   S c h i c h t ,  

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

daß   d i e   S c h i c h t   a u s   m e h r e r e n   R u t h e n i u m o x i d   und  N i c k e l -  

o x i d   e n t h a l t e n d e n   T e i l s c h i c h t e n   b e s t e h t .  

2.  K a t h o d e   n a c h   P a t e n t a n s p r u c h   1 ,  

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

daß   d a s   M e n g e n v e r h ä l t n i s   d e r   O x i d e   i n   d e n   e i n z e l n e n   T e i l -  

s c h i c h t e n   e i n e r   S c h i c h t   v e r s c h i e d e n   i s t .  

3.  K a t h o d e   n a c h   d e n   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  und  2 ,  

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

daß   d i e   dem  T r ä g e r   b e n a c h b a r t e   T e i l s c h i c h t   70  b i s   95  Gew.% 

N i c k e l o x i d   und  30  b i s   5  Gew.%  R u t h e n i u m o x i d   e n t h ä l t .  

4.  K a t h o d e   n a c h   d e n   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   3 ,  

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

daß   d i e   dem  E l e k t r o l y t e n   z u g e k e h r t e   T e i l s c h i c h t  

5  b i s   25  Gew.%  N i c k e l o x i d   und  95  b i s   75  Gew.%  R u t h e n i u m -  

o x i d   e n t h ä l t .  

5.  K a t h o d e   n a c h   d e n   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   4 ,  

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

daß   d i e   D i c k e   d e r   S c h i c h t   1  b i s   10  /um  b e t r ä g t .  

6.  K a t h o d e   n a c h   d e n   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  b i s   5 ,  

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

daß   d i e   S c h i c h t   a u s   3  b i s   5  T e i l s c h i c h t e n   b e s t e h t .  



7.  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 r   K a t h o d e   n a c h   P a t e n t -  

a n s p r u c h   1 ,  

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

daß  e i n   T r ä g e r k ö r p e r   aus   d e r   G r u p p e   N i c k e l ,   v e r n i c k e l t e r  

S t a h l   m i t   e i n e r   e i n   N i c k e l -   und  e i n   R u t h e n i u m s a l z   e n t -  

h a l t e n d e n   L ö s u n g   b e s c h i c h t e t ,   g e t r o c k n e t   und  in   L u f t   a u f  

450  b i s   550  °C  e r h i t z t   w i r d   und  d e r   Z y k l u s   d r e i -   b i s  

f ü n f m a l   w i e d e r h o l t   w i r d .  
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