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T h i s   i n v e n t i o n   p e r t a i n s   to   a  m e t h o d   f o r  

p r e p a r i n g   e l e c t r o d e s   and   t o   t h e i r   u s e   i n   e l e c t r o l y t i c  

c e l l s ,   f o r   e x a m p l e ,   b r i n e   e l e c t r o l y s i s   c e l l s .  

T h e r e   a r e   t h r e e   g e n e r a l   t y p e s   o f   e l e c t r o l y t i c  

c e l l s   u s e d   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   of   c h l o r - a l k a l i :   (1)   t h e  

m e r c u r y   c e l l ,   (2)   t h e   d i a p h r a g m   c e l l ,   and   ( 3 )  t h e  

m e m b r a n e   c e l l .   The  o p e r a t i o n   of   e a c h   o f   t h e s e   c e l l s   i s  

d i s c u s s e d   i n   V o l u m e   1  o f   t h e   T h i r d   E d i t i o n   o f   t h e  

KIRK-OTHMER  ENCYCLOPEDIA  OF  CHEMICAL  TECHNOLOGY,  p a g e  
799  e t .   s e q .   O t h e r   e l e c t r o l y t i c   c e l l s   w h i c h   e m p l o y  

e l e c t r o d e s   f o r   e l e c t r o l y s i s   of   a q u e o u s   s o l u t i o n s   a r e  

t h e   s o - c a l l e d   " c h l o r a t e   c e l l s "   w h i c h   do  n o t   u s e   a  

d i v i d e r   or   s e p a r a t o r   b e t w e e n   t h e   c a t h o d e s   and   a n o d e s .  

In   t h e   m e r c u r y   c e l l ,   t h e   a l k a l i   m e t a l   v a l u e s   p r o d u c e d  

by  e l e c t r o l y z i n g   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t   f o r m   an  a m a l g a m  

w i t h   t h e   m e r c u r y ;   t h e   a m a l g a m ,   when  r e a c t e d   w i t h   w a t e r ,  

p r o d u c e s   NaOH  and   f r e e s   t h e   m e r c u r y   w h i c h   c a n   b e  

r e c o v e r e d   and  c y c l e d   b a c k   f o r   f u r t h e r   u s e   as  a  l i q u i d  

c a t h o d e .  

In  many  c h l o r - a l k a l i   e l e c t r o l y t i c   p r o c e s s e s   a  

b r i n e   s o l u t i o n   ( e l e c t r o l y t e )   i s   e l e c t r o l y z e d   by  p a s s i n g  



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

or   a  m e m b r a n e   p o s i t i o n e d   b e t w e e n   t h e   c a t h o d e   and  t h e  

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

h y d r o x i d e   (NaOH)  and   h y d r o g e n   (H2)  a r e   f o r m e d   a t   t h e  

c a t h o d e .   B r i n e   i s   f e d   c o n t i n u o u s l y   t o   t h e   c e l l s ,   w h i l e  

C12,  NaOH  and   H2  a r e   c o n t i n u o u s l y   w i t h d r a w n   f rom  t h e  

c e l l s .  

The  m i n i m u m   v o l t a g e   r e q u i r e d   t o   e l e c t r o l y z e  

an  e l e c t r o l y t e   i n t o   C12,  NaOH  and   H2  may  be  c a l c u l a t e d  

u s i n g   t h e   t h e r m o d y n a m i c   d a t a .   H o w e v e r ,   i n   c o m m e r c i a l  

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

a c h i e v a b l e   and   h i g h e r   v o l t a g e s   m u s t   be   u s e d   to   o v e r c o m e  

t h e   v a r i o u s   r e s i s t a n c e s   i n h e r e n t   i n   t h e   v a r i o u s   t y p e s  

o f   c e l l s .   To  i n c r e a s e   t h e   e f f i c i e n c y   o f   t h e   o p e r a t i o n  

o f   a  d i a p h r a g m   o r   a  m e m b r a n e   c e l l   one   may  a t t e m p t   t o  

r e d u c e   t h e   o v e r v o l t a g e s   o f   t h e   e l e c t r o d e s ,   t o   r e d u c e  

t h e   e l e c t r i c a l   r e s i s t a n c e   o f   t h e   d i a p h r a g m   or   m e m b r a n e ,  

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

e l e c t r o l y z e d .   The   i n v e n t i o n   h e r e i n   d e s c r i b e d   r e s u l t s  

i n   an  e l e c t r o d e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   as  a  c a t h o d e   i n   t h e  

e l e c t r o l y s i s   o f   b r i n e ;   c a t h o d e   o v e r v o l t a g e   i s   s u b s t a n t i a l l y  

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

B e c a u s e   o f   t h e   m u l t i - m i l l i o n - t o n   q u a n t i t y   o f  

a l k a l i   m e t a l   h a l i d e s   and   w a t e r   e l e c t r o l y z e d   e a c h   y e a r ,  

e v e n   a  r e d u c t i o n   o f   as  l i t t l e   as  0 . 0 5   v o l t s   i n   w o r k i n g  

v o l t a g e   t r a n s l a t e s   t o   v e r y   m e a n i n g f u l   e n e r g y   s a v i n g s .  

C o n s e q u e n t l y ,   t h e   i n d u s t r y   h a s   s o u g h t   m e a n s   to   r e d u c e  

t h e   v o l t a g e   r e q u i r e m e n t .  

T h r o u g h o u t   t h e   d e v e l o p m e n t   o f   c h l o r - a l k a l i  

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

r e d u c e   t h e   c e l l   v o l t a g e .   Some  p r a c t i t i o n e r s   h a v e  



c o n c e n t r a t e d   on  r e d u c i n g   c e l l   v o l t a g e   by  m o d i f y i n g   t h e  

p h y s i c a l   d e s i g n   o f   t h e   e l e c t r o l y t i c   c e l l ,   w h i l e   o t h e r s  

h a v e   c o n c e n t r a t e d   t h e i r   e f f o r t s   on  r e d u c i n g   t h e   o v e r -  

v o l t a g e   a t   t h e   a n o d e   o r   t h e   c a t h o d e .   The  p r e s e n t  

d i s c l o s u r e   p e r t a i n s ,   i n   p a r t ,   to   a  n o v e l   p r o c e s s   t o  

make  an  e l e c t r o d e   t h a t   i s   c h a r a c t e r i z e d   by  a  s i g n i f i -  

c a n t l y   low  o v e r v o l t a g e   and   to   t h e   u s e   o f   t h e s e   e l e c t r o d e s  

i n   e l e c t r o l y t i c   c e l l s .  

I t   h a s   b e e n   d i s c l o s e d   t h a t   an  e l e c t r o d e ' s  

o v e r v o l t a g e   i s   a  f u n c t i o n   of   t h e   c u r r e n t   d e n s i t y   a n d  

i t s   c o m p o s i t i o n   ( r e f e r e n c e :   PHYSICAL  CHEMISTRY,  3 r d  

e d . ,   W.  J .   M o o r e ,   P r e n t i c e   H a l l   ( 1 9 6 2 ) ,   p p .   4 0 6 - 4 0 8 ) ,  

w h e r e   t h e   c u r r e n t   d e n s i t y   r e f e r s   to   t h e   a m p e r a g e   a p p l i e d  

p e r   u n i t   o f   t r u e   s u r f a c e   a r e a   o f   an  e l e c t r o d e   a n d  

c o m p o s i t i o n   r e f e r s   t o   t h e   c h e m i c a l   and  p h y s i c a l   m a k e u p  

o f   t h e   e l e c t r o d e .   T h e r e f o r e ,   a  p r o c e s s   t h a t   w i l l  

i n c r e a s e   an  e l e c t r o d e ' s   s u r f a c e   a r e a   s h o u l d   d e c r e a s e  

i t s   o v e r v o l t a g e   a t   a  g i v e n   a p p a r e n t   c u r r e n t   d e n s i t y .  

I t   i s   a l s o   d e s i r a b l e   t o   u s e   a  c o m p o s i t i o n   o f   m a t t e r  

t h a t   i s   a  good   e l e c t r o c a t a l y s t ;   t h i s   f u r t h e r   r e d u c e s  

t h e   o v e r v o l t a g e .  

I t . i s   w e l l   known  i n   t h e   a r t   t o   u s e   p l a s m a   o r  

f l a m e   s p r a y i n g   t o   c o a t   an  e l e c t r o d e   w i t h   an  e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   m e t a l .   In  U . S .   P a t e n t   No.  1 , 2 6 3 , 9 5 9   i t   w a s  

t a u g h t   t h a t   a n o d e s   may  be  c o a t e d   by  s p r a y i n g   f i n e  

n i c k e l   p a r t i c l e s   o n t o   an  a n o d e ,   w h e r e i n   t h e   p a r t i c l e s  

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

by  means   of   a  b l a s t .  

C a t h o d e s ,   a l s o ,   h a v e   b e e n   c o a t e d   w i t h   e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   m e t a l s .   In   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 9 2 , 2 7 8 ,  

c a t h o d e s   w e r e   c o a t e d   by  p l a s m a   s p r a y i n g   o r   f l a m e   s p r a y i n g  



an  a d m i x t u r e   of   p a r t i c u l a t e   c o b a l t   and  p a r t i c u l a t e  

z i r c o n i a .   When  t h e s e   e l e c t r o d e s   a r e   u s e d   f o r   t h e  

e l e c t r o l y s i s   of   w a t e r   or   an  a q u e o u s   a l k a l i   m e t a l   h a l i d e  

s a l t   s o l u t i o n ,   t h e y   a r e   s a i d   to   g i v e   p r o l o n g e d   l o w e r i n g  

o f   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e .  

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

h a v e   b e e n   u s e d   to   c o a t   e l e c t r o d e s   by  p l a s m a   o r   f l a m e  

s p r a y i n g :   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 3 0 , 7 7 0   t e a c h e s   t h e   u s e   o f  

l a n t h a n u m   b o r i d e ;   U . S .   P a t e n t   N o .  3 , 6 4 9 , 3 5 5   t e a c h e s   t h e  

u s e   o f   t u n g s t e n   o r   t u n g s t e n   a l l o y ;   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 7 8 8 , 9 6 8   t e a c h e s   t h e   u s e   o f   t i t a n i u m   c a r b i d e   o r   t i t a n i u m  

n i t r i d e   and   a t   l e a s t   one   m e t a l   a n d / o r   m e t a l   o x i d e   o f  

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

p o r o u s ;   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 4 5 , 9 0 7   t e a c h e s   t h e   u s e   o f  

r h e n i u m ;   and   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 7 4 , 0 5 8   t e a c h e s   t h e   u s e  

o f   c o b a l t   as  a  c o a t i n g   w i t h   an  o v e r c o a t   o f   r u t h e n i u m .  

I t   i s ,   l i k e w i s e ,   w e l l   known  i n   t h e   a r t   t o  

make  p o r o u s   e l e c t r o d e   c o a t i n g s   by  s e l e c t i v e   l e a c h i n g .  

C o a t i n g   an  e l e c t r o d e   w i t h   p a r t i c u l a t e   n i c k e l ,   t h e n  

s i n t e r i n g   t h e   n i c k e l   as  t a u g h t   i n   U . S .   P a t e n t   N o s .  

2 , 9 2 8 , 7 8 3   and  2 , 9 6 9 , 3 1 5 ;   e l e c t r o d e p o s i t i n g   an  a l l o y  

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

a l l o y   as  t a u g h t   i n   U . S .   P a t .   No.  3 , 2 7 2 , 7 8 8 ;   p r e s s i n g   o r  

c e m e n t i n g   two  or   more   c o m p o n e n t s   t o g e t h e r   o r   o n t o   a n  

e l e c t r o d e   s u b s t r a t e   and   t h e n   s e l e c t i v e l y   l e a c h i n g   o u t  

one  o r   more   of   t h e   c o a t i n g   c o m p o n e n t s   as  i l l u s t r a t e d   b y  

U . S .   P a t e n t   Nos .   3 , 3 1 6 , 1 5 9 ;   3 , 3 2 6 , 7 2 5 ;   3 , 4 2 7 , 2 0 4 ;  

3 , 7 1 3 , 8 9 1   and  3 , 8 0 2 , 8 7 8 .  

I t   i s   a l s o   d i s c l o s e d   i n   t h e   a r t   t o   c o m b i n e  

t h e   s t e p s   o f   m a k i n g   e l e c t r o d e s   by  p l a s m a -   o r   f l a m e -  

s p r a y i n g   f o l l o w e d   by  l e a c h i n g .   I t   i s   a l s o   d i s c l o s e d   t o  



c o m b i n e   t h e   s t e p s   o f   e l e c t r o p l a t i n g   f o l l o w e d   by  l e a c h i n g .  

E x a m p l e s   o f   known   m e t h o d s   a r e   i l l u s t r a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g  

p a t e n t s ;   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 2 1 9 , 7 3 0   t e a c h e s   c o a t i n g   a  

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

r e m o v i n g   t h e   s u b s t r a t e   by  l e a c h i n g ,   t h u s   f o r m i n g   a n  

e l e c t r o d e ;   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 4 0 3 , 0 5 7   t e a c h e s   f l a m e   o r  

p l a s m a   s p r a y i n g   a  R a n e y   a l l o y   o n t o   a  s u b s t r a t e   f o l l o w e d  

by  l e a c h i n g   a l u m i n u m   o u t   of   t h e   a l l o y   t h u s   l e a v i n g   a  

p o r o u s   e l e c t r o d e ;   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 4 9 2 , 7 2 0   t e a c h e s  

p l a s m a   s p r a y i n g   t u n g s t e n ,   t i t a n i u m   or   a l l o y s   t h e r e o f  

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

a  s u b s t r a t e .   The  s u b s t r a t e   was  s u b s e q u e n t l y   r e m o v e d ,  

l e a v i n g   a  p o r o u s   e l e c t r o d e .  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 4 9 7 , 4 2 5   t e a c h e s   p r e p a r i n g  

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

r e l a t i v e l y   i n s o l u b l e   m e t a l   f o l l o w e d   by  a  c o a t i n g   o f   a  

more   e a s i l y   d i s s o l v a b l e   m e t a l .   The  t e a c h i n g   r e q u i r e s  

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

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

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

s u b s e q u e n t l y   l e a c h e d   o u t ,   l e a v i n g   a  p o r o u s   e l e c t r o d e .  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 6 1 8 , 1 3 6   t e a c h e s   f o r m i n g   p o r o u s  
e l e c t r o d e s   by  c o a t i n g   a  b i n a r y   s a l t   c o m p o s i t i o n   o n t o   a  

s u b s t r a t e   and  l e a c h i n g   a  s o l u b l e   c o m p o n e n t   f rom  t h e  

s y s t e m .   The  p a t e n t   t e a c h e s   t h a t   i t   i s   c r i t i c a l   t h a t  

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

t h a t   o p t i m u m   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   when   t h e   same  a n i o n s  

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

e . g .   s i l v e r   c h l o r i d e   - -   s o d i u m   c h l o r i d e .  

N e t h e r l a n d s   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  7 5 - 0 7 5 5 0  

t e a c h e s   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   p o r o u s   c a t h o d e s   by  a p p l y i n g  

to   a  s u b s t r a t e   a  c o a t i n g   o f   a t   l e a s t   one   n o n - n o b l e  



m e t a l   f r o m   t h e   g r o u p   o f   n i c k e l ,   c o b a l t ,   c h r o m i u m ,  

m a n g a n e s e   and  i r o n ,   a l l o y e d   w i t h   a  s e c o n d a r y ,   l e s s  

n o b l e ,   s a c r i f i c i a l   m e t a l   f o l l o w e d   by  r e m o v a l   o f   a t  

l e a s t   a  p a r t   o f   t h i s   s a c r i f i c i a l   m e t a l .   S p e c i f i c a l l y ,  

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

a l u m i n u m ,   m a g n e s i u m   and   t i n .   The  s a c r i f i c i a l   m e t a l   i s  

r e m o v e d   by  l e a c h i n g   w i t h   a  l y e   s o l u t i o n   o r   an  a c i d  

s o l u t i o n .  

J a p a n e s e   P a t e n t   No.  3 1 - 6 6 1 1   t e a c h e s   f o r m i n g   a  

p o r o u s   e l e c t r o d e   by  e l e c t r o p l a t i n g   o n t o   a  s u b s t r a t e   a  

n i c k e l   c o a t i n g   f o l l o w e d   by  a  c o a t i n g   o f   z i n c   or   s o m e  

o t h e r   s o l u b l e   s u b s t a n c e   w h i c h   i s   s o l u b l e   i n   an  a l k a l i n e  

s o l u t i o n .   T h e s e   c o a t e d   e l e c t r o d e s   a r e   t h e n   e i t h e r  

i m m e r s e d   i n   an  a l k a l i n e   s o l u t i o n   o r   s u b j e c t e d   to   a n  

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

p o r o u s   e l e c t r o d e .   P r i o r   to   i m m e r s i o n ,   a  h e a t   t r e a t m e n t  

o f   t h e   c o a t e d   e l e c t r o d e   i s   r e q u i r e d   i n   some  e m b o d i m e n t s .  

U . S .   P a t e n t   No.  4 , 2 7 9 , 7 0 9   d i s c l o s e s   a  m e t h o d  

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

r e d u c e d   o v e r v o l t a g e   by  a p p l y i n g   an  a d m i x t u r e   o f   p a r t i c -  

u l a t e   m e t a l   and   a  p a r t i c u l a t e   i n o r g a n i c   c o m p o u n d  

p o r e - f o r m e r   and   t h e n   l e a c h i n g   o u t   t h e   p o r e - f o r m e r   t o  

fo rm  p o r e s .  

E l e c t r o d e s   o f   f i l m - f o r m i n g   m e t a l   s u b s t r a t e s ,  

e s p e c i a l l y   t i t a n i u m ,   c o a t e d   w i t h   o x i d e s   o f   Group   V I I I  

m e t a l s   o f   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   o f   The  E l e m e n t s   h a v e   b e e n  

t a u g h t ,   e s p e c i a l l y   c o n j o i n t l y   w i t h   o t h e r   m e t a l   o x i d e s ,  

as  b e i n g   u s e f u l   as   a n o d e s   i n   e l e c t r o l y t i c   p r o c e s s e s ,  
s u c h   as  i n   b r i n e   e l e c t r o l y s i s .   R u t h e n i u m   o x i d e s ,  

p l a t i n u m   o x i d e s ,   and   o t h e r   o x i d e s   o f   t h e   " p l a t i n u m  



m e t a l   s e r i e s " ,   in   a s s o c i a t i o n   w i t h   v a r i o u s   o t h e r   m e t a l  

o x i d e s   h a v e   r e c e i v e d   much  a c c l a i m   as  c o a t i n g s   f o r   v a l v e  

m e t a l   s u b s t r a t e s   ( e s p .   T i )   f o r   u s e   as  a n o d e s .   P a t e n t s  

r e l a t i n g   to   s u c h   a n o d e s   a r e ,   e . g .   U . S .   P a t e n t   N o s .  

3 , 6 3 2 , 4 9 8   and   3 , 7 1 1 , 3 8 5 .   T h e s e   c o a t i n g s   may  be   a p p l i e d  

i n   s e v e r a l   w a y s ,   f o r   e x a m p l e ,   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 8 6 9 , 3 1 2  

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

f i l m - f o r m i n g   m e t a l   o x i d e s   may  be  d e p o s i t e d   on  v a l v e  

m e t a l   s u b s t r a t e s   by  a p p l y i n g   a  m i x t u r e   o f   t h e r m a l l y -  

- d e c o m p o s a b l e   c o m p o u n d s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   and   a  

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

m e t a l   i n   an  o r g a n i c   l i q u i d   v e h i c l e   w h i c h   may  a l s o  

o p t i o n a l l y   c o n t a i n   a  r e d u c i n g   a g e n t ,   to   a  s u p p o r t  

m e m b e r ,   d r y i n g   t h e   c o a t i n g   by  e v a p o r a t i o n   o f   t h e   o r g a n i c  

v e h i c l e ,   t h e n   h e a t i n g   t h e   member   i n   t h e   r a n g e   o f   4 0 0 - 5 5 0 ° C  

to   f o r m   m e t a l   o x i d e s .   R e p e a t e d   c o a t s   a r e   a p p l i e d   t o  

i n c r e a s e   t h e   t h i c k n e s s   o f   t h e   c o a t i n g .   A l s o   an  o v e r c o a t i n g  

o f   a  f i l m - f o r m i n g   m e t a l   o x i d e   i s   a p p l i e d .   U . S .   P a t e n t  

3 , 6 3 2 , 4 9 8   t e a c h e s   t h a t   c o a t i n g s   o f   f i n e l y   d i v i d e d  

o x i d e s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   and   f i l m - f o r m i n g   m e t a l s  

may  be   p r o d u c e d   by  u s e   o f   a  p l a s m a   b u r n e r ,   by  h e a t i n g  

s u b s t r a t e s   w h i c h   h a v e   b e e n   c o a t e d   w i t h   t h e r m a l l y -  

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

f i l m - f o r m i n g   m e t a l s ,   by  e l e c t r i c a l l y   d e p o s i t i n g   t h e  

m e t a l s   i n   a  g a l v a n i c   b a t h   f o l l o w e d   by  h e a t i n g   i n   a i r   t o  

f o r m   t h e   o x i d e ,   among  o t h e r s .  

Some  f u r t h e r   p a t e n t s   r e l a t i n g   to   e l e c t r o d e s  

h a v i n g   m e t a l   o x i d e   s u r f a c e s   a r e ,   e . g . ,   U . S .   P a t e n t   N o s .  

3 , 6 1 6 , 4 4 5 ;   4 , 0 0 3 , 8 1 7 ;   4 , 0 7 2 , 5 8 5 ;   3 , 9 7 7 , 9 5 8 ;   4 , 0 6 1 , 5 4 9 ;  

4 , 0 7 3 , 8 7 3 ;   and  4 , 1 4 2 , 0 0 5 .  

The  u s e   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e s ,  

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



t h e   e v o l u t i o n   o f   h y d r o g e n   i s   a l s o   known  ( r e f .   M e l e n d r e s ,  

C a r l o s   A . ,   SPRING  MEETING  ELECTROCHEM.  SOC.,   May  1 1 - 1 6 ,  

1 9 7 5 ) .   J a p a n e s e   p a t e n t   p u b l i c a t i o n   n o .   9 1 3 0 / 6 5 ,   a p p l i c a t i o n  

(OPI)   n o s .   1 3 1 4 7 4 / 7 6   and  1 1 1 7 8 / 7 7   r e f e r   to   t h e   u se   o f   a  
m i x t u r e   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e ( s )   w i t h   a n o t h e r  

m e t a l   o x i d e   as  a c t i v e   c a t h o d e   c o a t i n g s .   U . S .   P a t e n t  

No.  4 , 2 3 8 , 3 1 1   t e a c h e s   t h a t   a  c a t h o d e   c o a t i n g   c o n s i s t i n g  

o f   f i n e   p a r t i c l e s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   a n d / o r  

p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e s   i n   n i c k e l   i s   u s e f u l   as  a  
c a t h o d e   c o a t i n g .  

In  g e n e r a l ,   i t   i s   known  by  t h o s e   s k i l l e d   i n  

t h e   a r t   t h a t   t h e   u s e   o f   o x i d e s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s  

as  a c t i v e   c a t a l y s t s   f o r   t h e   e v o l u t i o n   o f   h y d r o g e n   i n  

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

m e m b r a n e s   i s   n o t   u s e f u l   b e c a u s e   o f   e x t r e m e   c o n d i t i o n s  

o f   NaOH  c o n c e n t r a t i o n   and  t e m p e r a t u r e   now  p o s s i b l e ,  

w h e r e i n   NaOH  c o n c e n t r a t i o n s   o f   30%  a n d   t e m p e r a t u r e s  

e x c e e d i n g   95°C  a r e   n o t   u n c o m m o n .   O x i d e   c o a t i n g s   p r e p a r e d  

a c c o r d i n g   t o   t h e   known  a r t   a r e   f o u n d   t o   d e c r e p i t a t e  
w i t h   u s e   and   f a i l   by  l o s s   o f   a d h e r e n c e   to   t h e   s u b s t r a t e ,  

a c c o m p a n i e d   p r e s u m a b l y   by  s u b s t a n t i a l   r e d u c t i o n ,   i n  

some  c a s e s ,   t o   b a s e   m e t a l s .  

I t   i s   a l s o   w e l l   known  t o   t h o s e   p r a c t i c e d   i n  

t h e   a r t   t h a t   c a t a l y t i c   c o a t i n g s   c o n s i s t i n g   of   m e t a l s  

w i t h   i n t r i n s i c a l l y   low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   p r o p e r t i e s  

a r e   s u b j e c t   i n   a c t u a l   p r a c t i c e   to   l o s s   o f   c a t a l y t i c  

a c t i v i t y   due   t o   o v e r p l a t i n g   w i t h   m e t a l l i c   c o n t a m i n a n t s ,  

s u c h   as  i r o n   f o r   e x a m p l e ,   w h i c h   a r e   c o m m o n l y   p r e s e n t  i n  
b r i n e   and   w a t e r   e m p l o y e d   i n   t h e   p r o c e s s   o f   e l e c t r o l y s i s .  

C o n s e q u e n t l y ,   a c t i v e   c o a t i n g s   f o u n d   u s e f u l   by  t h o s e  

p r a c t i c e d   i n   t h e   a r t   f o r   e v o l u t i o n   o f   h y d r o g e n   i n  

m o d e r n   e l e c t r o l y t i c   m e m b r a n e   c h l o r - a l k a l i   c e l l s   a r e  



l i m i t e d   t o   t h e   t y p e   c h a r a c t e r i z e d   by  h i g h   s u r f a c e   a r e a ,  

or   p o r o u s   c o a t i n g s ,   w i t h   c o m p o s i t i o n s   r e s i s t a n t   to   s o m e  

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

In   t h e s e   c a s e s ,   t h e   f u l l   e f f e c t   of   t h e   c a t a l y t i c  

n a t u r e   o f  i n t r i n s i c a l l y   low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   c a t a l y s t s  

a r e   n o t   r e a l i z e d   i n   p r a c t i c e ,   s i n c e ,   as  i s   w e l l   k n o w n  

to   t h o s e   p r a c t i c e d   i n   t h e   a r t ,   t h e   p e r f o r m a n c e   o f   t h e s e  

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

to   a  l e v e l   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   e q u i v a l e n t   c o a t i n g   o f  

t h e   p r e d o m i n a n t   m e t a l l i c   c o n t a m i n a n t   p r e s e n t   in   t h e  

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

u s u a l l y   Fe .   C o n s e q u e n t l y ,   t h e   T a f e l   s l o p e   c h a r a c t e r i z i n g  

t h e   e l e c t r o l y t i c   a c t i v i t y   o f   t h e   a p p l i e d   c o a t i n g   c h a n g e s  

to   e s s e n t i a l l y   t h a t   o f   i r o n ,   w i t h   a  r e s u l t i n g   i n c r e a s e  

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

d e n s i t i e s ,   0 . 2 3   t o   0 . 5 4   amp/cm2  ( 1 . 5   t o   3 . 5   a m p s / i n 2 )  

and   a b o v e ,   as  a r e   common  i n   m o d e r n   m e m b r a n e   c h l o r - a l k a l i  

c e l l s .   In   c o n t r a s t ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t o   m a i n t a i n   t h e  

i n t r i n s i c a l l y   low  o v e r v o l t a g e   p r o p e r t i e s   o f   t h o s e  

m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   known  to   be  c h a r a c t e r i z e d   by  l o w  

T a f e l   s l o p e s ,   i . e .   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e s ,  

p a r t i c u l a r l y   r u t h e n i u m   o x i d e ,   d u r i n g   l o n g - t e r m   o p e r a t i o n  

i n   m e m b r a n e   c h l o r - a l k a l i   c e l l s .   I t   h a s   now  b e e n  

d i s c o v e r e d ,   among  o t h e r   t h i n g s ,   t h a t   a c t i v e   c o a t i n g s   o f  

o x i d e s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s   and   s e c o n d a r y   e l e c t r o -  

c a t a l y t i c   m e t a l s   when  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s  

o f   t h e   i n v e n t i o n ,   e x h i b i t   u n e x p e c t e d   p r o p e r t i e s   o f   l o w  

h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e ,   p h y s i c a l   s t a b i l i t y ,   and   l o n g - t e r m  

e f f i c a c y   as   c a t h o d e s   i n   t h e   e l e c t r o l y s i s   o f   b r i n e   a t  

c o n d i t i o n s   o f   h i g h   NaOH  c o n c e n t r a t i o n s ,   t e m p e r a t u r e s ,  

and  p r o c e s s   p r e s s u r e s .   I t   h a s   a l s o   b e e n   d i s c o v e r e d  

t h a t   t h e   u s e   o f   t h e s e   e l e c t r o d e s   i n   e l e c t r o l y t i c  



p r o c e s s e s   w h e r e i n   c h l o r i n e   and  c a u s t i c   s o d a   a r e   p r o d u c e d  

a t   c e r t a i n   p r o c e s s   c o n d i t i o n s   o f   t e m p e r a t u r e ,   NaOH 

c o n c e n t r a t i o n ,   p r e s s u r e ,   e t c . ,   r e s u l t s   i n   r e d u c e d  

e n e r g y   r e q u i r e m e n t s   n o t   o t h e r w i s e   a t t a i n a b l e   i n   p r a c t i c e .  

The  i n v e n t i o n   p a r t i c u l a r l y   r e s i d e s   i n   a  

m e t h o d   o f   m a k i n g   a  low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   c a t h o d e  

w h i c h   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   to   an  e l e c t r o c o n d u c t i v e  

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

c o m p o u n d ( s )   and   an  e t c h a n t   c a p a b l e   o f   e t c h i n g   t h e  

s u r f a c e   o f   t h e   s u b s t r a t e   a n d / o r   any   p r e v i o u s l y   a p p l i e d  

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

s u b s t r a t e   t o   c a u s e   t h e   m e t a l   v a l u e s   o f   t h e   p r e c u r s o r  

c o m p o u n d s   and   t h o s e   e t c h e d   f rom  t h e   s u b s t r a t e   o r  

p r e v i o u s   c o a t i n g   t o   be  c o n c e n t r a t e d   and   r e c o a t e d   on  t h e  

s u b s t r a t e   o r   p r e v i o u s l y   a p p l i e d   c o a t i n g ,   and   f u r t h e r  

h e a t i n g ,   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   o x y g e n ,   a i r   o r   an  o x i d i z i n g  

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

v a l u e s .  

F i g u r e   1  i l l u s t r a t e   g r a p h i c a l l y   d a t a   f r o m  

some  o f   t h e   t e s t s   d e s c r i b e d   h e r e i n a f t e r .  

E l e c t r o d e s   c o m p r i s i n g   an  e l e c t r i c a l l y   c o n d u c -  

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

h e t e r o g e n e o u s   o x i d e   m i x t u r e s   o f   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l s  

and  s e c o n d a r y   e l e c t r o c a t a l y t i c   m e t a l s   a r e   p r e p a r e d   b y  

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

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

t h e   m e t a l   o x i d e s   p r e v i o u s l y   a p p l i e d   t o   t h e   s u b s t r a t e ,  

t h e r e b y ,   i t   i s   b e l i e v e d ,   a t t a c k i n g   and   s o l u b i l i z i n g   t h e  

l e a s t   c h e m i c a l l y   r e s i s t a n t   p o r t i o n s   o f   t h e   c o a t i n g ,  

t h e n ,   as  t h e   s u b s t r a t e   i s   h e a t e d   t o   o x i d i z e   t h e   m e t a l  

v a l u e s ,   c o n c e n t r a t i n g   and   r e d e p o s i t i n g   t h e   s a i d   m e t a l  



v a l u e s   on  t h e   s u b s t r a t e ,   and  o x i d i z i n g   t h e m   to   p r o d u c e  

a  s u b s t a n t i a l l y   h a r d ,   s t a b l e   m i x t u r e   o f   h e t e r o g e n e o u s  
o x i d e s   of   t h e   m e t a l   v a l u e s .  

The  p r e f e r r e d   e l e c t r i c a l l y - c o n d u c t i v e   s u b -  

s t r a t e   may  be  any   m e t a l   s t r u c t u r e   w h i c h   r e t a i n s   i t s  

p h y s i c a l   i n t e g r i t y   d u r i n g   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   t h e  

e l e c t r o d e .   M e t a l   l a m i n a t e s   may  be  u s e d ,   s u c h   as  a  
f e r r o u s   m e t a l   c o a t e d   w i t h   a n o t h e r   m e t a l ,   e . g . ,   n i c k e l  

o r   a  f i l m - f o r m i n g   m e t a l   ( a l s o   known  as  v a l v e   m e t a l ) .  

The  s u b s t r a t e   may  be  a  f e r r o u s   m e t a l ,   s u c h   as  i r o n ,  

s t e e l ,   s t a i n l e s s   s t e e l   or   o t h e r   m e t a l   a l l o y s   w h e r e i n  

t h e   m a j o r   c o m p o n e n t   i s   i r o n .   The  s u b s t r a t e   may  a l s o   b e  

a  n o n - f e r r o u s   m e t a l ,   s u c h   as  a  f i l m - f o r m i n g   m e t a l   o r   a  
n o n - f i l m - f o r m i n g   m e t a l ,   e . g . ,   N i .   F i l m - f o r m i n g   m e t a l s  

a r e   w e l l   known  i n   t h e s e   r e l e v a n t   a r t s   as  i n c l u d i n g ,  

n o t a b l y ,   t i t a n i u m ,   t a n t a l u m ,   z i r c o n i u m ,   n i o b i u m ,  

t u n g s t e n   and   a l l o y s   o f   t h e s e   w i t h   e a c h   o t h e r   and  w i t h  

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

s t r a t e s   may  be  e m p l o y e d ,   e s p e c i a l l y   i f   t h e y   a r e   t h e n  

c o a t e d   w i t h   a  c o n d u c t i v e   l a y e r   o n t o   w h i c h   t h e   i n s t a n t  

m e t a l   o x i d e s   a r e   d e p o s i t e d .  

The  s h a p e   or   c o n f i g u r a t i o n   o f   t h e   s u b s t r a t e  

u s e d   in   t h e   p r e s e n t   c o a t i n g   p r o c e s s   may  be  a  f l a t  

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

p l a t e ,   w o v e n  w i r e ,   e x p a n d e d  m e t a l   s h e e t ,   r o d ,   t u b e ,  

p o r o u s ,   n o n - p o r o u s ,   s i n t e r e d ,   f i l a m e n t a r y ,   r e g u l a r ,   o r  

i r r e g u l a r .   The  p r e s e n t   n o v e l   c o a t i n g   p r o c e s s   i s   n o t  

d e p e n d e n t   on  h a v i n g   a  s u b s t r a t e   o f   a  p a r t i c u l a r   s h a p e ,  

s i n c e   t h e   c h e m i c a l  a n d   t h e r m a l   s t e p s   i n v o l v e d   a r e  

a p p l i c a b l e   to   v i r t u a l l y   any  s h a p e   w h i c h   c o u l d   be  u s e f u l  

as  an  e l e c t r o d e   a r t i c l e .   Many  e l e c t r o l y t i c   c e l l s  

c o n t a i n   f o r a m i n o u s   ( m e s h )   s h e e t s   o r   f l a t   p l a t e   s h e e t s ;  



t h e s e   a r e   s o m e t i m e s   b e n t   to   fo rm  " p o c k e t "   e l e c t r o d e s  

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

r e l a t i o n s h i p .  

The  p r e f e r r e d   s u b s t r a t e   c o n f i g u r a t i o n   c o m -  

p r i s e s   e x p a n d e d   m e s h ,   p u n c h e d   p l a t e ,   woven   w i r e ,   s i n t e r e d  

m e t a l ,   p l a t e ,   o r   s h e e t ,   w i t h   e x p a n d e d   mesh   b e i n g   one  o f  

t h e   m o s t   p r e f e r r e d   o f   t h e   p o r o u s   s u b s t r a t e s .  

The  p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n   o f   t h e   s u b s t r a t e  

c o m p r i s e s   n i c k e l ,   i r o n ,   c o p p e r ,   s t e e l ,   s t a i n l e s s   s t e e l ,  

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

b e i n g   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .   I t   w i l l   be  u n d e r s t o o d   t h a t  

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

a r e   to   be   d e p o s i t e d ,   may  t h e m s e l v e s   be  s u p p o r t e d   o r  

r e i n f o r c e d   by  an  u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e   o r   m e m b e r ,  

e s p e c i a l l y   w h e r e   n i c k e l ,   i r o n ,   o r   c o p p e r   i s   c a r r i e d   b y ,  

or   on,   an  u n d e r l y i n g   s u b s t r a t e   o r   m e m b e r .   The  s u b s t r a t e ,  

o n t o   w h i c h   t h e   m e t a l   o x i d e   c o a t i n g   i s   t o   be  d e p o s i t e d ,  

may  i t s e l f   be   an  o u t e r   l a y e r   o f   a  l a m i n a t e   o r   c o a t e d  

s t r u c t u r e ,   and   i t   may  b e ,   o p t i o n a l l y ,   a  n o n - c o n d u c t i v e  

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

The  p l a t i n u m   m e t a l   s e r i e s   c o m p r i s e s   Ru,  R h ,  

Pd,  Os,  I r ,   and   P t .   Of  t h e s e ,   t h e   p r e f e r r e d   m e t a l s   a r e  

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

p r e f e r r e d .   The  s o l u b l e  p l a t i n u m   m e t a l   c o m p o u n d   may  b e  

t h e   h a l i d e ,   s u l p h a t e ,   n i t r a t e   o r   o t h e r   s o l u b l e   s a l t   o r  

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

h a l i d e   s a l t ,   s u c h   as  R u C l 3 - h y d r a t e ,   P t C 1 4 . h y d r a t e ,   a n d  

t h e   l i k e .  

The  s e c o n d a r y   e l e c t r o c a t a l y t i c   m e t a l   o x i d e  

p r e c u r s o r   o f   t h e   p r e s e n t   c o a t i n g   may  be  a t   l e a s t   o n e  



d e r i v e d   f rom  a  s o l u b l e   c o m p o u n d   of   Ni ,   Co,  Fe,   Cu,  W, 

V,  Mn,  Mo,  Nb,  Ta,  T i ,   Zr ,   Cd,  Cr,  B,  Sn,  La,  o r   S i .  

The  p r e f e r r e d   of   t h e s e   a r e   Ni ,   Zr,   and  T i ,   w i t h   N i  

b e i n g   t h e   m o s t   p r e f e r r e d .  

The  s o l u t i o n   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o n t a i n s  

a t   l e a s t   one  c h e m i c a l l y   a c t i v e   a g e n t   c a p a b l e   o f   e t c h i n g  

t h e   s u b s t r a t e ,   and ,   i n   t h e   c a s e   of   s e c o n d   and   l a t e r  

c o a t i n g s ,   e t c h i n g   and  s o l u b i l i z i n g   t h e   m o s t   c h e m i c a l l y -  

- s u s c e p t i b l e   p o r t i o n s   o f   t h e   o x i d e s . p r e v i o u s l y   f o r m e d ,  

w h i l e   a l s o ,   p r e f e r a b l y   as  t h e   t e m p e r a t u r e   i s   e l e v a t e d ,  

v a p o r i z i n g ,   i n   many  c a s e s ,   f r o m   t h e   h e a t e d   m i x t u r e ,  

a l o n g   w i t h   v o l a t i l i z e d   a n i o n s   o r   n e g a t i v e - v a l e n c e  

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

t h e   s e c o n d a r y   e l e c t r o c a t a l y t i c   m e t a l   o x i d e   p r e c u r s o r .  
The  p r e f e r r e d   c h e m i c a l l y   a c t i v e   e t c h a n t s   c o m p r i s e   m o s t  

common  a c i d s ,   s u c h   as  h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   s u l p h u r i c  

a c i d ,   n i t r i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d ;   a l s o   h y d r a z i n e  

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

h y d r a z i n e   h y d r o s u l p h a t e   b e i n g   among  t h e   m o s t   p r e f e r r e d .  

In  g e n e r a l ,   t h e   p r e f e r r e d   m e t h o d   c o n t e m p l a t e d  
i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   t o   t h e  

d e s i r e d   s u b s t r a t e   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   o n e  

p l a t i n u m   m e t a l   s e r i e s   c o m p o u n d ,   a t   l e a s t   one  e l e c t r o -  

c a t a l y t i c   m e t a l   c o m p o u n d ,   and   a  c h e m i c a l   e t c h a n t ,  

p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   a  v o l a t i l e   o r g a n i c   v e h i c l e ,   s u c h  

as  i s o p r o p a n o l ,   and  a l l o w i n g   t h e   v o l a t i l e   v e h i c l e   t o  

e v a p o r a t e ,   l e a v i n g   t h e   e t c h a n t   and  t h e   d i s s o l v e d   m e t a l  

v a l u e s ;   t h e n   h e a t i n g   t h e   s u b s t r a t e   t o - a   t e m p e r a t u r e  
s u f f i c i e n t   to   c o n c e n t r a t e   t h e   m e t a l   v a l u e s ,   a l s o   s u b -  

s t a n t i a l l y   d r i v i n g   o u t   t h e   v o l a t i l i z e d   e t c h a n t   a l o n g  

w i t h   t h e   a n i o n s   or   n e g a t i v e - v a l e n c e   r a d i c a l s   r e l e a s e d  

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



s u b s t r a t e   in   t h e   p r e s e n c e   of   o x y g e n   or   a i r   to  a  t e m p e r -  

a t u r e   s u f f i c i e n t   to   t h e r m a l l y   o x i d i z e   and  c o n v e r t   t h e  

m e t a l s   to   m e t a l   o x i d e s   i n - s i t u   on  t h e   s u b s t r a t e .   T h e  

s t e p s   may  be  r e p e a t e d   a  p l u r a l i t y   o f   t i m e s   in   o r d e r   t o  

a t t a i n   t h e   b e s t   f u l l   e f f e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   by  i n c r e a s i n g  

t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   c o a t i n g .   F u r t h e r m o r e   t h e r e   i s ,   a t  

t i m e s ,   a  b e n e f i t   to   be  d e r i v e d   f rom  l a y i n g   down  2  o r  

more   l a y e r s   o f   t h e   m e t a l   o x i d e   p r e c u r s o r s   b e t w e e n   e a c h  

t h e r m a l   o x i d a t i o n   s t e p .  

In  a  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   a n  

e l e c t r o d e   m a t e r i a l   i s   p r e p a r e d   by  a p p l y i n g   a  h e t e r o -  

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

o x i d e   c o a t i n g   c o m p r i s i n g   n i c k e l   o x i d e   and   a  p l a t i n u m  

g r o u p   m e t a l   o x i d e   ( o p t i o n a l l y   c o n t a i n i n g   a  m o d i f i e r  

m e t a l   o x i d e ,   e . g . ,   Z r O . ) ,   o n t o   a  n i c k e l   m e t a l   l a y e r  

( w h i c h   may  be  i n   t h e   f o r m   of   a  n i c k e l   l a y e r   on  a n  

e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u b s t r a t e )   by  t h e   p r o c e s s   w h i c h  

c o m p r i s e s   ( a )   a p p l y i n g   to   s a i d   n i c k e l   m e t a l   l a y e r   a  

c o a t i n g   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   a  n i c k e l   o x i d e   p r e c u r s o r ,   a  

p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e   p r e c u r s o r ,   an  o p t i o n a l  

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

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

m e t a l   s u r f a c e ,   (b)   h e a t i n g   to   e v a p o r a t e   v o l a t i l e  

p o r t i o n s   o f   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n ,   t h e r e b y   c o n c e n t r a t i n g  

and   d e p o s i t i n g   t h e   m e t a l   o x i d e   p r e c u r s o r s   on  t h e  

s o - e t c h e d   n i c k e l   m e t a l   s u r f a c e ,   (c )   h e a t i n g   in   t h e  

p r e s e n c e   o f   a i r   o r   o x y g e n   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n  

300°C   t o   600°C  f o r   a  t i m e   s u f f i c i e n t   to   o x i d i z e   t h e  

m e t a l s   o f   t h e   m e t a l   o x i d e   p r e c u r s o r s ,   and   (d)  c o o l i n g  

t h e   s o - p r e p a r e d   e l e c t r o d e   m a t e r i a l .   A d d i t i o n a l   c o a t i n g s  

may  be  a p p l i e d   i n   s i m i l a r   m a n n e r   so  as  to   i n c r e a s e   t h e  

t h i c k n e s s   of   t h e   s o - p r o d u c e d   h e t e r o g e n e o u s   m e t a l   o x i d e  

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



f o r   t h e   s e c o n d   and  l a t e r   c o a t i n g   a p p l i c a t i o n s   m a y  

b e n e f i c i a l l y   be  t h e   same  as ,   or  d i f f e r e n t   f rom,   t h e  

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

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

n i c k e l   m e t a l   l a y e r   h a v i n g   t i g h t l y   a d h e r e d   t h e r e t o   a  

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

o x i d e   and  a  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e ,   o p t i o n a l l y   a l s o  

c o n t a i n i n g   a  m o d i f i e r   m e t a l   o x i d e .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

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

p r e f e r r e d   o p t i o n a l   m o d i f i e r   m e t a l   o x i d e   i s   z i r c o n i u m  

o x i d e .   An  e c o n o m i c a l   form  of   t h e   n i c k e l   m e t a l   l a y e r   i s  

t h a t   of   a  n i c k e l   l a y e r   on  a  l e s s   e x p e n s i v e   e l e c t r o -  

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

Such   e l e c t r o d e   m a t e r i a l   i s   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   a s  

c a t h o d e s   i n   c h l o r - a l k a l i   c e l l s .  

O r d i n a r i l y   t h e   t e m p e r a t u r e s   a t   w h i c h   t h e r m a l  

o x i d a t i o n   o f   t h e   m e t a l s   i s   a c h i e v e d   i s   s o m e w h a t   d e p e n -  

d e n t   on  t h e   m e t a l s ,   b u t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   o f  

f rom  300°  to   6 5 0 ° C ,   more  or  l e s s ,   i s   g e n e r a l l y   e f f e c t i v e .  

I t   i s   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   t h e r m a l   o x i d a t i o n   b e  

p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   in   t he   r a n g e   o f   f rom  350°  t o  

5 5 0 ° C .  

The  e f f e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   to   p r o d u c e   a  

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

o x i d e s   of   t h e   s o l u b i l i z e d   m e t a l s .  

I t   i s   w i t h i n   t h e   p u r v i e w   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i v e   c o n c e p t   t h a t   t h e   s o l u b i l i z a t i o n ,   r e c o n c e n - .  

t r a t i o n ,   and  i n - s i t u   d e p o s i t i o n   of   t h e   s o l u b i l i z e d  

m e t a l s ,   u s i n g   c h e m i c a l   e t c h i n g   of   t h e   p r e v i o u s l y  

d e p o s i t e d   l a y e r s   a n d / o r   s u b s t r a t e   p r o d u c e s   an  i n t i m a t e  

m i x t u r e   of  o x i d e s   w h i c h   a re   m u t u a l l y   s t a b i l i z i n g   a n d  

e l e c t r o c a t a l y t i c a l l y   c o m p l e m e n t a r y .  



The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   i l l u s t r a t e   p a r t i c u l a r  

e m b o d i m e n t s ,   b u t   t h e   i n v e n t i o n   i s   n o t   l i m i t e d   to   t h e  

p a r t i c u l a r   e m b o d i m e n t s   i l l u s t r a t e d .  

E x a m p l e  1  

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   w h i c h   c o n s i s t e d   o f  

1  p a r t   R u C l 3 · 3 H 2 O ,   1  p a r t   N i C l 2 · 6 H 2 O ,   3 . 3   p a r t s  

H 2 N H 2 · H 2 S O 4   ( h y d r a z i n e   h y d r o s u l p h a t e ) ,   5  p a r t s   H z O ,  

and   28  p a r t s   i s o p r o p a n o l .   The  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   b y  

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

i s o p r o p a n o l   by  s t i r r i n g   o v e r n i g h t ,   t h e n   a d d i n g   t h e  

i s o p r o p a n o l   and   c o n t i n u i n g   t o   s t i r   f o r   a p p r o x i m a t e l y   6 

h o u r s .  

A  c a t h o d e   was  p r e p a r e d   w h i c h   was  c o n s t r u c t e d  

o f   a  40%  e x p a n d e d   m e s h   o f   n i c k e l .   The  c a t h o d e   w a s  

f i r s t   s a n d b l a s t e d ,   t h e n   e t c h e d   i n   1 : 1   HCl .   I t   w a s  

s u b s e q u e n t l y   r i n s e d ,   d i p p e d   i n   i s o p r o p a n o l   and   a i r  

d r i e d .   The  c a t h o d e   was  c o a t e d   by  d i p p i n g   i t   i n t o   t h e  

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

i t   i n   an  o v e n   a t   375°C   f o r   20  m i n u t e s .   In  t h e   s a m e  

m a n n e r ,   a  t o t a l   o f   6  c o a t s   w e r e   a p p l i e d .   The  c a t h o d e  

was  i m m e r s e d   i n   a  h e a t e d   b a t h   c o n t a i n i n g   35%  NaOH  a t   a  

t e m p e r a t u r e   o f   9 0 ° C .   A  c u r r e n t   was  a p p l i e d   a n d   p o t e n t i a l  

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

E l e c t r o d e   (SCE)  and   a  L u g g i n   p r o b e .   The  c a t h o d e   p o t e n t i a l  

was  m e a s u r e d   a t   - 1 1 4 5   m i l l i v o l t s   v s .   SCE  a t   a  c u r r e n t  

d e n s i t y   o f   2  amps  p e r   s q u a r e   i n c h   ( 0 . 3 1   amps  p e r   c m 2 ) .  

The   c a t h o d e   was  a s s e m b l e d   i n   a  l a b o r a t o r y   m e m b r a n e  

c h l o r i n e   c e l l   and   o p e r a t e d   a t   90°C,   p r o d u c i n g   Cl2  a t  

t h e   a n o d e   and  H2  a t   t h e   c a t h o d e ,   a t   3 1 - 3 3 %   NaOH 

c o n c e n t r a t i o n ,   o p e r a t i n g   a t   0 . 3 1   amp/cm2   (2  a m p / i n 2 )  

c u r r e n t   d e n s i t y .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   w a s  

m o n i t o r e d   and   a v e r a g e d   p e r   w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   s h o w n  

i n   T a b l e   I .  



E x a m p l e   2 

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   w h i c h   c o n s i s t e d   o f  

1  p a r t   R u C l 3 · 3 H 2 O ,   1  p a r t   N i C l 2 · 6 H 2 O ,   and  3 .3   p a r t s  

c o n c e n t r a t e d   HC1.  I t   was  a l l o w e d   t o   mix  o v e r n i g h t .  

S u b s e q u e n t l y ,   33  p a r t s   i s o p r o p a n o l   w e r e   a d d e d   a n d  

m i x i n g   c o n t i n u e d   2  h o u r s .   A  c a t h o d e   was  p r e p a r e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   1.  The  c a t h o d e  

was  t h e n   c o a t e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  E x a m p l e   1  e x c e p t  

b a k i n g   was  c a r r i e d   o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   4 9 5 ° - 5 0 0 ° C .  

Ten  c o a t s   w e r e   a p p l i e d .   The  c a t h o d e   p o t e n t i a l   w a s  

m e a s u r e d   as  i n   E x a m p l e   1.  The  p o t e n t i a l   was  - 1 1 3 5  

m i l l i v o l t s   v s .   SCE.  The  c a t h o d e   was  a s s e m b l e d   i n   a  

l a b o r a t o r y   c e l l   c o n t a i n i n g   a  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

NAFION*  p o l y m e r   (*a   t r a d e n a m e   o f   E.  I .   d u P o n t   de  N e m o u r s )  

m e m b r a n e .   The  c e l l   was  o p e r a t e d   a t   90°C ,   3 1 - 3 3 %   NaOH, 

and  0 . 3 1   a m p / c m 2   (2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t   d e n s i t y .   T h e  

p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   was  m o n i t o r e d   and  a v e r a g e d   p e r  
w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   shown  i n   T a b l e   I .  

E x a m p l e   3 

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   w h i c h   c o n s i s t e d   o f  

1  p a r t   N H 2 0 H . H C l ,   5  p a r t s   c o n c e n t r a t e d   HC1,  2  p a r t s   10% 

H 2 P t C l 6 · 6 H 2 O ,   1  p a r t   N i C l 2 · 6 H 2 O ,   and   1  p a r t   R u C l 3 · 3 H 2 O .  

The  s o l u t i o n   was  a l l o w e d   to   mix   f o r   12  h o u r s .   T h e n  

75  p a r t s   i s o p r o p a n o l   w e r e   a d d e d   and   m i x i n g   c o n t i n u e d  

f o r   2  h o u r s .   A  c a t h o d e   was  p r e p a r e d   a c c o r d i n g   t o  

E x a m p l e   1.  The  c a t h o d e   was  t h e n   c o a t e d   i n   t h e   s a m e  

m a n n e r   as  E x a m p l e   1.  e x c e p t   b a k i n g   was  c a r r i e d   o u t   a t   a  

t e m p e r a t u r e   o f   4 7 0 ° - 4 8 0 ° C .   F i v e   c o a t s   w e r e   a p p l i e d .   A 

s i x t h   c o a t   was  a p p l i e d   and  t h e   e l e c t r o d e   was  b a k e d   f o r  

30  m i n u t e s   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   4 7 0 ° - 4 8 0 ° C .   The  p o t e n t i a l  

o f   t h e   c a t h o d e   was  m e a s u r e d   as  i n   E x a m p l e   1.  T h e  

p o t e n t i a l   was  - 1 1 0 8   m i l l i v o l t s   v s .   SCE.  The  c a t h o d e  

was  a s s e m b l e d   i n   a  l a b o r a t o r y   m e m b r a n e   c h l o r i n e   c e l l  



c o n t a i n i n g   a  c o m m e r c i a l y   a v a i l a b l e   m e m b r a n e ,   as  i n  

E x a m p l e   2.  The  c e l l   was  o p e r a t e d   a t   9 0 ° C ,   31 -33%  NaOH,  

and  0 . 3 1   amp/cm2  (2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t   d e n s i t y .   T h e  

p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   was  m o n i t o r e d   and   a v e r a g e d   p e r  
w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   shown  i n   T a b l e   I .  

E x a m p l e   4  

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   w h i c h   c o n s i s t e d   o f  

3  p a r t s   R u C l 3 · 3 H 2 O ,   3  p a r t s   N i C l 2 · 6 H 2 O ,   1  p a r t   E r C l 4 ,   5 

p a r t s   c o n c e n t r a t e d   HC1,  and  42  p a r t s   i s o p r o p a n o l .   T h e  

s o l u t i o n   was  a l l o w e d   to   mix  2  h o u r s .   The  c a t h o d e   w a s  

t h e n   c o a t e d   i n   t h e   same  m a n n e r   as  E x a m p l e   1  e x c e p t  

b a k i n g   was  c a r r i e d   o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   4 9 5 ° - 5 0 0 ° C .  

E i g h t   c o a t s   w e r e   a p p l i e d .   A  n i n t h   c o a t   was  a p p l i e d   a n d  

t h e   e l e c t r o d e   was  b a k e d   f o r   30  m i n u t e s   a t   a  t e m p e r a t u r e  

o f   4 7 0 ° - 4 8 0 ° C .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   was  m e a s u r e d  

as  i n   E x a m p l e   1.  The  p o t e n t i a l   was  - 1 1 4 6   m i l l i v o l t s  

v s .   SCE.  The  c a t h o d e   was  a s s e m b l e d   i n   a  l a b o r a t o r y  

m e m b r a n e   c h l o r i n e   c e l l   c o n t a i n i n g   a  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

m e m b r a n e ,   as  i n   E x a m p l e   2.  The  c e l l   was  o p e r a t e d   a t  

90°C ,   3 1 - 3 3 %   NaOH,  and  0 . 3 1   amp/cm2  (2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t  

d e n s i t y .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   was  m o n i t o r e d  

and  a v e r a g e d   p e r   w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   shown  i n   T a b l e  

I .  

E x a m p l e   5  

A  c a t h o d e   was  p r e p a r e d   as  i n   t h e  p r e v i o u s  

e x a m p l e s ,   t h e n   d i p p e d   i n   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   1  g r a m  
o f   t e t r a i s o p r o p y l   t i t a n a t e   i n   100  ml  o f   i s o p r o p a n o l .  

The  c a t h o d e   was  t h e n   b a k e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  

4 7 5 ° - 5 0 0 ° C   f o r   10  m i n u t e s .   T h r e e   c o a t s   w e r e   a p p l i e d .  

A  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   as  i n   E x a m p l e   2.  The  c a t h o d e  

was  d i p p e d   i n   t h e   s o l u t i o n ,   a i r   d r i e d ,   and   b a k e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   o f   4 7 5 ° - 5 0 0 ° C .   S i x   c o a t s   w e r e   a p p l i e d .  



The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   was  m e a s u r e d   as  in   t h e  

p r e v i o u s   e x a m p l e s .   The  p o t e n t i a l   was  - 1 1 5 4   m i l l i v o l t s  

v s .   SCE.  The  c a t h o d e   was  a s s e m b l e d   i n   a  l a b o r a t o r y  

m e m b r a n e   c h l o r i n e   c e l l   c o n t a i n i n g   a  c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   m e m b r a n e ,   as  i n   E x a m p l e   2.  The  c e l l   w a s  

o p e r a t e d   a t   9 0 ° C ,   3 1 - 3 3 %   NaOH,  and   0 . 3 1   a m p / c m 2  

(2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t   d e n s i t y .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e  

c a t h o d e   was  m o n i t o r e d   and  a v e r a g e d   p e r   w e e k .   T h e  

r e s u l t s   a r e   s h o w n   i n   T a b l e   I  and   a l s o   i n   F i g u r e   1 .  

E x a m p l e   6  ( C o m p a r a t i v e   E x a m p l e )  

A  40%  e x p a n d e d   mesh   e l e c t r o d e   o f   s t e e l   w a s  

p r e p a r e d ,   b u t   n o t   c o a t e d ,   and   a s s e m b l e d   as  t h e   c a t h o d e  

i n   a  l a b o r a t o r y   c e l l   as  i n   E x a m p l e s   2 - 5 ,   u s i n g   t h e   s a m e  

t y p e   m e m b r a n e .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   w a s  

m o n i t o r e d   and   a v e r a g e d   p e r   w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   s h o w n  

i n   T a b l e   I .  

E x a m p l e   7  ( C o m p a r a t i v e   E x a m p l e )  

A  40%  e x p a n d e d   mesh   e l e c t r o d e   o f   n i c k e l   w a s  

p r e p a r e d ,   b u t   n o t   c o a t e d ,   and   a s s e m b l e d   as  t h e   c a t h o d e  

i n   a  l a b o r a t o r y   c e l l   as  i n   E x a m p l e s   2 - 5 ,   u s i n g   t h e   s a m e  

t y p e   m e m b r a n e .   The  p o t e n t i a l   o f   t h e   c a t h o d e   w a s  

m o n i t o r e d   and   a v e r a g e d   p e r   w e e k .   The  r e s u l t s   a r e   s h o w n  

i n   T a b l e   I  and   a l s o   i n   F i g u r e   1 .  





to   e a c h   o t h e r ,   t h o u g h   a l l   a r e   b e l i e v e d   to   be  s l i g h t l y  
l o w e r   t h a n   w h a t   one  s h o u l d   e x p e c t   to   f i n d   f rom  a  t h e o -  
r e t i c a l   c a l c u l a t i o n .   By  t h e r m o d y n a m i c   c a l c u l a t i o n s ,  
t h e   a c t u a l   a b s o l u t e   r e v e r s i b l e   v o l t a g e   s h o u l d   be  a b o u t  
- 1 . 0 9 3 V   f o r   a  c e l l   a t   90°C,   31 -33%  NaOH,  and  a t   a  
c u r r e n t   d e n s i t y   o f   0 . 3 1   a m p / i n 2   (2  a m p / i n 2 ) .  

E x a m p l e   8 

The  c e l l s   o f   E x a m p l e s   2 - 7   w e r e   o p e r a t e d   a t  

90°C,   3 1 - 3 3 %   NaOH,  and  0 . 3 1   amp/cm2  (2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t  

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

a n o l y t e   and   c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t s   o f   t h e   c e l l .   S o d i u m  

c h l o r i d e   b r i n e   and   w a t e r   w e r e   f e d   t o   t h e   a n o l y t e   a n d  

c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t s ,   r e s p e c t i v e l y ,   i n   o r d e r   t o  

m a i n t a i n   a n o l y t e   c o n c e n t r a t i o n s   i n   t h e   r a n g e   1 8 0 - 2 0 0  

g rams   p e r   l i t e r   NaCl   and  31 -33%  NaOH.  I n t e r n a l   m i x i n g  

of   t h e   c e l l s   was  a c c o m p l i s h e d   by  n a t u r a l   gas   l i f t   d u e  

to  e v o l u t i o n   o f   h y d r o g e n   gas   a t   t h e   c a t h o d e   and  c h l o r i n e  

gas   a t   t h e   a n o d e .   D a t a   i n c l u d i n g   m a s s   and  e n e r g y  

b a l a n c e s   w e r e   c o l l e c t e d   p e r i o d i c a l l y   o v e r   t h e   p e r i o d   o f  

o p e r a t i o n   o f   t h e   c e l l s   and  e n e r g y   r e q u i r e m e n t s   f o r   t h e  

p r o d u c t i o n   o f   NaOH  w e r e   c a l c u l a t e d .   The  r e s u l t s   a r e  

shown  i n   T a b l e   2 .  



E x a m p l e   9 

In  a  l a r g e   s c a l e   t e s t ,   two  s e r i e s   o f   p r e s s u r e  
m e m b r a n e   c h l o r i n e   c e l l s   w e r e   c o n s t r u c t e d .   The  c o n s t r u c t i o n  

and   d e s i g n   o f   t h e   c e l l s   w e r e   i d e n t i c a l   e x c e p t   t h a t   t h e  

s e r i e s   i d e n t i f i e d   as  S e r i e s   1  h a d   n i c k e l - w a l l   c a t h o d e  

c o m p a r t m e n t   and   n i c k e l   e l e c t r o d e s   i n s t a l l e d   i n   t h e  

c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t   o f   t h e   c e l l s ,   w h i l e   t h e   s e r i e s  

i d e n t i f i e d   as  S e r i e s   2  was  c o n s t r u c t e d   o f   s t e e l - w a l l  

c a t h o d e   c o m p a r t m e n t   and   s t e e l   c a t h o d e s .   The  e l e c t r o d e s  

o f   S e r i e s   1  w e r e   c o a t e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s   o f   t h e  

i n v e n t i o n ,   w h i l e   t h o s e   o f   S e r i e s   2  w e r e   u n c o a t e d .   B o t h  

s e r i e s   w e r e   e r e c t e d   w i t h   a  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

c a t i o n   e x c h a n g e   m e m b r a n e ,   as  i n   E x a m p l e   2.  The  t w o  

s e r i e s   w e r e   o p e r a t e d   s i m u l t a n e o u s l y   a t   90°C ,   0 . 3 1   a m p / c m 2  

(2  a m p / i n 2 )   c u r r e n t   d e n s i t y ,   and   31  to   33%  s o d i u m  

h y d r o x i d e   i n   t h e   c a t h o l y t e   c h a m b e r .   The  s e r i e s   w e r e  

o p e r a t e d   a t   p r e s s u r e s   o f   1 0 1 , 3 2 5   to   2 0 2 , 6 5 0   Pa  (1  to   2  

a t m o s p h e r e s )   w h i l e   r e c i r c u l a t i n g   t h e   a n o l y t e   and   t h e  

c a t h o l y t e   t h r o u g h   t h e   c e l l s   u s i n g   c e n t r i f u g a l   p u m p s .  
The  r a t i o   o f   t h e   c a t h o l y t e   f l o w   to   t h e   a n o l y t e   f l o w   w a s  

m a i n t a i n e d   a t   a  v a l u e   g r e a t e r   t h a n   1.  E n e r g y   and   m a s s  

b a l a n c e   d a t a   w e r e   c o l l e c t e d   a n d   a v e r a g e   p e r f o r m a n c e  

d a t a   w e r e   c a l c u l a t e d   o v e r   a  p e r i o d   o f   45  d a y s .   T h e  

r e s u l t s   c l e a r l y   show  t h a t   t h e   e n e r g y   s a v i n g s   a t t a i n e d  

w i t h   t h e   u s e   o f   t h e   e l e c t r o d e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

( S e r i e s   1)  a v e r a g e d   g r e a t e r   t h a n   a  5%  r e d u c t i o n   i n  

e n e r g y ,   c o m p a r e d   w i t h   S e r i e s   2 .  

I t   i s   w i t h i n   t h e   p u r v i e w   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   t o   e m p l o y   t h e   p r e s e n t   n o v e l   e l e c t r o d e s   a t  

t e m p e r a t u r e s   e n c o u n t e r e d   i n  c e l l s   o p e r a t e d   a t   s u p e r -  

a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e s ,   as  w e l l   as  a t   a t m o s p h e r i c   o r  

s u b a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e s .   The  e l e c t r o d e s   a r e   e s p e c i a l l y  

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



r a n g e   of   f rom  85°  to   1 0 5 ° C .   P r e s s u r e s   a t   a r o u n d   1 0 1 , 3 2 5   P a  

(1  a t m . ) ,   more   o r   l e s s ,   a r e   o r d i n a r i l y   u s e d   i n   c h l o r - a l k a l i  

c e l l s ,   t h o u g h   p r e s s u r e s   up  to   a b o u t   3 0 3 , 9 7 5   Pa  (3  a t m . )  

o r   more   may  be  u s e d .  

The  e l e c t r o d e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

u s e f u l   i n   c e l l s   w h e r e i n   c i r c u l a t i o n   w i t h i n   e a c h   e l e c t r o l y t e  

c o m p a r t m e n t   i s   c r e a t e d   by  t h e   g a s - l i f t   ( d i s p l a c e m e n t )  

a c t i o n   o f   g a s e o u s   p r o d u c t s   p r o d u c e d   t h e r e i n ,   t h o u g h   i n  

some  c e l l s ,   s u c h   as  i n   e l e c t r o l y t e   s e r i e s   f l o w   f r o m  

c e l l - t o - c e l l ,   a n o t h e r   p u m p i n g   m e a n s   may  be  p r o v i d e d   t o  

s u p p l e m e n t ,   o r   s u b s t i t u t e   f o r ,   t h e   g a s - l i f t   a c t i o n .   We 

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

o f   t h e   v o l u m e   o f   c a t h o l y t e   p u m p e d   t o   t h a t   o f   t h e   a n o l y t e  

v o l u m e   p u m p e d ,   a t   a  r a t i o   g r e a t e r   t h a n   u n i t y .  

The  e l e c t r o d e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   u s e f u l  

i n   c h l o r - a l k a l i   e l e c t r o l y t i c   c e l l s   i n   w h i c h   t h e   a n o l y t e  

h a s ,   or   i s   a d j u s t e d   to   h a v e ,   a  pH  i n   t h e   r a n g e   of   f r o m  

1  t o   5,  s u c h   as  when   an  a c i d ,   e . g .   HC1,  i s   a d d e d   t o  t h e  

a n o l y t e .  



1.  A  m e t h o d   o f   m a k i n g   a  low  h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   c a t h o d e  w h i c h   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   to   an  e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   s u b s t r a t e   a  c o a t i n g   s o l u t i o n   o f   m e t a l   o x i d e  

p r e c u r s o r   c o m p o u n d ( s )   and   an  e t c h a n t   c a p a b l e   o f   e t c h i n g  

t h e   s u r f a c e   o f   t h e   s u b s t r a t e   a n d / o r   any   p r e v i o u s l y  

a p p l i e d   c o a t i n g ,   h e a t i n g   t o   r e m o v e   v o l a t i l e s   f rom  t h e  

s o - c o a t e d   s u b s t r a t e   to   c a u s e   t h e   m e t a l   v a l u e s   o f   t h e  

p r e c u r s o r   c o m p o u n d s   and  t h o s e   e t c h e d   f rom  t h e   s u b s t r a t e  

o r   p r e v i o u s   c o a t i n g   to   be  c o n c e n t r a t e d   and   r e c o a t e d   o n  

t h e   s u b s t r a t e   o r   p r e v i o u s l y   a p p l i e d   c o a t i n g ,   and  f u r t h e r  

h e a t i n g ,   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   o x y g e n ,   a i r   o r   an  o x i d i z i n g  

a g e n t ,   t o   a  t e m p e r a t u r e   s u f f i c i e n t   to   o x i d i z e   t h e   m e t a l  

v a l u e s .  

2.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   m e t a l  

o x i d e   p r e c u r s o r   c o m p o u n d s   a r e   s e l e c t e d   f rom  m e t a l  

c h l o r i d e s ,   n i t r a t e s ,   s u l p h a t e s ,   and   p h o s p h a t e s .  

3.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1  o r   2  w h e r e i n   t h e  

m e t a l   p r e c u r s o r   c o m p o u n d s   c o m p r i s e   a t   l e a s t   one   m e t a l  

c o m p o u n d   s e l e c t e d   f r o m  R u ,   Rh,  Pd,   Os,  I r ,   a n d  P t ,   a n d  

a t   l e a s t   one  f r o m  N i ,   Co,  Fe,   Cu,  W,  V,  Mn,  Mo,  Nb,  T a ,  

T i ,   Z r ,   Cd,  Cr ,   B,  Sn,  La,  and   S i .  



4.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1,  2  or   3  w h e r e i n  

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

a c i d ,   n i t r i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c ' a c i d ,   and  h y d r a z i n e  

h y d r o s u l p h a t e .  

5.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1,  2  o r   3  w h e r e i n  

t h e   c o a t i n g   p r o c e d u r e   i s   r e p e a t e d   a t   l e a s t   o n c e .  

6.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  

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

o u t   i s   i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m   300°   to   6 0 0 ° C ,   a n d   w h e r e i n  

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

o f   t i m e   o f   f rom  5  t o   60  m i n u t e s .  

7.  A  p r o c e s s   f o r   e l e c t r o l y s i s   o f   a q u e o u s  
s o l u t i o n s   o f   s o d i u m   c h l o r i d e   i n   an  e l e c t r o l y t i c   c e l l  

c o m p r i s i n g   an  a n o l y t e   and   a  c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t  

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

a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e   i n   t h e   c a t h o l y t e  

c o m p a r t m e n t ,   and  c h l o r i n e   i n   t h e   a n o l y t e   c o m p a r t m e n t ,  

w h e r e i n   t h e   c a t h o d e   o f   s a i d   p r o c e s s   i s   made  by  t h e  

p r o c e s s   o f   C l a i m   1 .  

8.  An  e l e c t r o d e   f o r   u s e   i n   an  e l e c t r o c h e m i c a l  

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

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

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

n i c k e l   o x i d e   and  a  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e .  

9.  The  e l e c t r o d e   o f   C l a i m   8  w h e r e i n   t h e  .  

p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e   i s   r u t h e n i u m   o x i d e .  

10.   The  e l e c t r o d e   o f   C l a i m   8  o r   9  w h e r e i n  

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



m o d i f i e r   m e t a l   o x i d e   in   a d d i t i o n   t o   t h e   n i c k e l   o x i d e  

and   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o x i d e .  

11.   A  low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   c a t h o d e   f o r  

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

s u b s t r a t e   h a v i n g   an  e l e c t r o c a t a l y t i c a l l y   a c t i v e   c o a t i n g  

d e p o s i t e d   t h e r e o n ,   s a i d   c o a t i n g   c o m p r i s i n g  

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

a t   l e a s t   one   o x i d e   o f   a  m e t a l   s e l e c t e d   f r o m   Ru,  Rh,  P d ,  

Os,  I r ,   and   P t ,   and   a t   l e a s t   one   o x i d e   o f   a  m e t a l  

s e l e c t e d   f rom  Ni ,   Co,  Fe,   Cu,  W,  V,  Mn,  Mo,  Nb,  Ta,  T i ,  

Zr ,   Cd,  Cr ,   B,  Sn,  La,   and   S i .  

12.   The  c a t h o d e   o f   C l a i m   11  w h e r e i n   t h e  

s u b s t r a t e   h a s   a  l a y e r   o f   Ni  b e t w e e n   i t   and   t h e   h e t e r o -  

g e n e o u s   m e t a l   o x i d e   s t r u c t u r e .  

13.   The  c a t h o d e   o f   C l a i m   11  o r   12  w h e r e i n  

t h e   h e t e r o g e n e o u s   m e t a l   o x i d e   s t r u c t u r e   c o m p r i s e s   RU02 

a n d   N i O .  

14.   The  c a t h o d e   o f   C l a i m   11  o r   12  w h e r e i n  

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

p r e d o m i n a n t l y ,   RuO2  and   Nio   a l o n g   w i t h   a  m o d i f i e r   m e t a l  

o x i d e .  

15 .   The  c o m p o s i t e   o f   C l a i m   14  w h e r e i n   t h e  

m o d i f i e r   m e t a l   o x i d e   i n   Z r O 2 .  
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