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69 Verfahren zur Herstellung einer Depassivierungschicht und Depassivierungschicht auf einer Elektrode einer

elektrochemischen Zelle.

@ Eine Depassivierungsschicht wird auf einer Elektrode
fir eine elektrochemische Zelle dadurch hergestellt, daB
eine die aufzubringenden Elemente enthaltende Metallsalz-
16sung durch Abrollen einer elastischen Rolle (2) unter
Zwischenschaltung eines Losungstrdgers (3) in Form von
Filz oder Papier in einer oder mehreren Schichten auf das
zu beschichtende Substrat (1) in Form einer pordsen Platte
aufgebracht, anschliessend getrocknet und an Luft einer
chemo-thermischen Behandliung (Tempern bei 450°C) un-
terzogen wird. Auf diese Weise konnen gute Depassivie-
rungsschichten mit verhaitnismaBig geringem Edelmetall-
gehalt erzeugt werden. Die in homogener Filmform wenig-
stens teilweise zusammenhangende Depassivierungs-
schicht enthélt als feinverteiltes submikroskopisches Ge-
menge neben Edelmetallen/Edelmetalioxyden und elektro-
nisch leitende Suboxyde/Oxyde des Substrats (1) und kann
noch weitere Komponenten wie SnQ, enthalten.
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Verfahren zur Herstellung einer Depassivierungsschicht
und Depassivierungsschicht auf einer Elektrode einer

elektrochemischen Zelle

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstellung
einer Depassivierungsschicht nach der Gattung des Ober-
begriffs des Anspruchs 1 und von einer Depassivierungs-

schicht nach der Gattung des Oberbegriffs des Anspruchs 2.

Die an die Elektroden elektrochemischer Zellen gestellten
Anforderungen sind vielfiltig und zum Teil divergierend,
so dass diese Elektroden meist aus Verbundwerkstoffen
aufgebaut werden missen, um allen Bedingungen einiger-
massen gerecht werden zu kbnnen. Dies gilt insbesondere
flir Elektroden (Anoden), die unter oxydierenden Bedingungen
arbeiten miissen. Normalerweise wird flir derartige Elektro-
den ein als Substrat dienendes, korrosionsbestidndiges
Trigermaterial verwendet, das seinerseits mit einer oder
mehreren zusidtzlichen Schichten anderer Komponenten ver-
sehen ist. Im Falle der Verwendung von Feststoffelektro-
lyten flr den Aufbau der elektrochemischen Zelle wird das
Substrat aus pordsem, fllissigkeits- und gasdufchléssigem

Material aufgebaut.
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Titan ist wegen seiner Korrosionsbestidndigkeit als Substrat
flir Anoden bei technischen Elektrolyseprozessen besonders
geeignet. Dabeli wird je nach Elektrodenreaktion das Titan-
substrat mit einem spezifischen Elektrokatalysator be- -
schichtet. Besonders kritisch flir die Funktion der Elek-
trode ist die Grenzfliche Elektrokatalysator/Titansub-
strat. Das Titansubstrat muss vollstédndig bedeckt sein,

da sich sonst unter anodischen Bedingungen eine nichtlei-
tende Deckschicht von im wesentlichen TiO2 ausbildet. Um
diese Deckschichtbildung zu verhindern, wird vielfach

eine Zwischenschicht aufgebracht, die aus einem im anodi-
schen Potentialbereich stabilen und leitfdhigen Material
besteht. Daflir werden Edelmetalle, im besonderen Platin
verwendet. Diese Zwischenschicht muss zusammenhingend sein,
ihre Dicke kann O,I-l/wn betragen. Derartige, mit Zwischen-
schichten und Elektrokatalysatoren versehene Elektroden
sind bekannt (A. Nidola, "Technological Impact of Metallic
Oxides as Anodes", in "Electrodes of Conductive Metallic
Oxides", Part B, page 627, Editor: S. Trasatti, ELSEVIER,
Amsterdam, 19813 P.C.S.Hayfield, W.R.Jacob, "Platinum/
Iridium-coated titanium anodes in brine electrolysis", in
"Modern Chlor-Alkali Technology", page 103, Editor:
M.O.Coulter, Ellis Horwood Ltd., Chichester 1980,

Th. Comninellis, E.Plattner, Journal of Applied Electro-
chemistry, 12, 399/1982).

Der Schutz des Trigermaterials (Titansubstrat) ist nun von
besonderer Wichtigkeilit, wenn der Elektrokatalysator nicht
als mikroskopisch zusammenhingende Schicht, sondern in
Form eines pordsen Pulver-Binder-Gemisches aufgebracht ist,
das das Substrat aufgrund der pordsen Struktur nicht voll-
stdndig bedeckt. Ausserdem gewinnt die nichtpassivierende
Zwischenschicht an Bedeutung, wenn es sich bei dem Titan-

substrat nicht um ein massives Werkstlick, sondern um ein
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pordses Substrat, z.B. eine gesinterte Titanfolie handelt
wie sie bei Feststoffelektrolyt-Zellen Verwendung findet.
(Siehe zum Beispiel: B.V.Tilak, P.W.T.,Lu, J.E.Coleman,
S.Srinivasan, "The Electrolytic Production of Hydrogen",
in Comprehensive Treatise of Electrochemistry, Volume 2,
Edited by: J.0.M.Bockris, Brian E. Conway, Ernest Yeager,
Ralph E. White, Plenum Press, N.Y. 1981).

Der Beschichtungstechnik bei porSsen Titansubstraten kommt
insofern eine wesentliche Bedeutung zu, als Methoden, wie
sie bei planaren und maésiven Elektroden angewendet wer-
den, in diesem Fall nicht in Frage kommen. Dieses Problem
wird noch erschwert, da man aus wirtschaftlichen Griinden
méglichst nur kleine Mengen Edelmetall 0,1 mg/cm2 auf-
bringen m8chte, dies aber beli einer relativ undefinierten

Fliche, wie der eines pordsen Substrats, schwierig ist.
Bisher wendete man folgende Verfahren an:

- Galvanische Abscheidung:

Diese Methode erfordert eine umfangreiche Vorbehandlung
des Substrats, welche unter anderem im Entfetten, Aetzen,
Waschen, Trocknen, Widgen vor und_nach dem galvanischen
Abscheiden etc., besteht. Die elektrochemische Abschei-
dung von kleinen Mengen eines Edelmetalls'oder einer
Mischung bei rauhen oder pordsen Proben ist ausserdem
schwierig, da keine gleichméssige Verteilung der Platin-
keime erzielt wird. Zusitzlich wird Edelmetall im
Inneren einer pordsen Probe abgeschiéden, wo es keine

Depassivierungsfunktion erfiillt.

- Aufdampfen:

Aufdampfen kleiner Mengen eines Edelmetalls oder Edel-
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metalgemisches ist schwierig und der Aufdampfprozess

relativ teuer.

- Aufpinseln oder Aufspriihen einer L&sung und anschliessen-

de thermische Behandlung:

Diese Methoden werden bei planaren Elektroden angewandt.
Flir portse Elektroden sind sie jedoch ungeeignet, da ein
wesentlicher Teil der L&sung in das Innere des pordsen
Substrats eindringt und damit fiir die Depassivierung

verloren ist.

Es besteht daher das Bedilirfnis nach neuen preisglinstigen
Depassivierungsschichten und einem kostensenkenden Ver-

fahren zu deren Herstellung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
anzugeben, mit dessen Hilfe die Oberfliche eines pordsen
Kdrpers gezielt mit einer Depassivierungsschicht versehen
werden kann, welche bei minimalem Edelmetallgehalt ver-
besserte Eigenschaften sowie eine hohe Stabilitdt und

Lebensdauer aufweist.
Diese Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil des
Anspruchs 1 und des Anspruchs 2 angegebenen Merkmale ge-

16st.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, durch Figuren

nidher erliuterten Ausfiihrungsbeispiele beschrieben.
Dabei zeigt:

Fig. 1 das Verfahren anhand eines vereinfachenden Schemas,
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Fig. 2 einen Querschnitt durch Substrat und Depassivie-

rungsschicht.

In Fig. 1 ist das Herstellungsverfahren zur Erzeugung
einer Depassivierungsschicht anhand einer vereinfachten
Vorrichtung schematisch dargestellt. 1 ist das fldchen-
férmige Substrat, beispielsweise in Form einer pordsen
Platte oder Folie aus Titan (Lingsschnitt). 2 stellt eine
elastische Rolle dar, welche vorteilhafterweise aus
"Teflon" (Polytetrafluorithylen) bestehen kann. 3 ist ein
fldchenfdrmiger biegsamer LOsungstriger, welcher porss
und saugfihig sein soll, um die Metallsalzl®sung auf-
nehmen zu kSnnen. Er wird in Form eines PFilzes oder Papiers
zwischen das Substrat 1 und die Rolle 2 geschaltet. Bel
dem durch Pfeile angedeuteten Abrollvorgang gibt 3 eilne
diinne Schicht der MetallsalzlOsung an die Oberflidche von
1 ab,

Fig. 2 zeigt einen Querschnitt durch das aus einzelnen
Kérnern mit dazwischenliegenden Hohlrdumen aufgebaute
porSse Substrat 1. 4 ist die mindestens teilweise zusammen-
hingende Depassivierungsschicht in Filmform, welche ein
submikroskopisch feines, homogenes Gemenge von elektro-
nisch leitenden Suboxyden und Oxyden des Substrats sowie
die aus der aufgebrachten Metallsalzl8sung stammenden Edel-
metalle bzw. Metalle in metallischer und/oder oxydischer

Form enthidlt,

Siehe Figuren 1 und 2!

Eine pordse gesinterte Titanplatte als Substrat (1) wurde
mit einer Depassivierungsschicht (L) versehen, welche

Platin enthielt. Zu diesem Zweck wurde zunidchst eine
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widsserige 5 - 10-2N HZPtC16—Lésung hergestellt., Die Be-

schichtung erfolgte mittels einer elastischen Rolle (2)
aus "Teflon" und eines L&6sungstridgers (3) in Form eines
Chromatographiepapiers. Es wurde insgesamt 5 x durch Ab-
rollen beschichtet, wobei die aufgetragene Menge jeweils
gravimetrisch bestimmt wurde. Daraufhin wurde die be-
schichtete Titanplatte getrocknet und einer chemo-ther-
mischen Behandlung in Form eines Temperns wihrend 30 min
bei 450?0 an Luft unterzogen. Die aufgetragene Platin-

menge wurde nmit 0,1 mg/cm2 bestimmt.

Eine pordse gesinterte Titanfolie als Substrat (1) wurde
in analoger Weise gemiss Beispiel I beschichtet. Die
Metallsalzldsung bestand aus einer 5 - 10-2N-Lésung der
Formel H2MC 016, wobel MC eine Mischung von Pt und Ir im
Atomgewichtsverhdltnis 70:30 darstellte, Die Edelmetall-

menge wurde zu 0,05 mg/cm2 bestimmt.

Die nach Beispilel I und II beschichteten Substrate wurden
als Stromkollektoren auf der Anodenseite von Feststoff-
elektrolytzellen geprift und ergaben trotz um eine Zehner-
potenz geringerem Edelmetallgehalt gleiche Zellen-
spannungen wie nach herkSmmlichen Verfahren (Galvanik,

Aufdampfen) hergestellte Elektroden.

Die Erfindung ist nicht auf die Ausfitihrungsbeisplele be-
schrinkt. Es kénnen nach dem neuen Verfahren Depassivie-
rungsschichten vielfdltiger Art und Zusammensetzung er-
zeugt werden. Ausser Ti eignen sich Zr, Ta, Nb als Sub-
stratmaterialien. Alle Edelmetalle k&nnen grundsidtzlich
iber eine Metallsalzlbsung aufgetragen werden, sowohl ein-

zeln als in Mischungen. Desgleichen kdnnen weitere Metalle,
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die nicht Edelmetalle sind, zugegeben werden. Die fertige
Depassivierungsschicht kann neben Edelmetallen, Edel-
metalloxyden (insbesondere der Platinmetallgruppen) auch
Gold und eine weltere Komponente in Form eines Metalls

oder dessen Oxyd, insbesondere SnO, enthalten. Ein wesent-

licher Teil der Depassivierungsschicht besteht aus einem
bei der chemo-thermischen Behandlung auf der Oberfliche
erzeugten elektrisch leitenden Suboxyd oder Oxyd des
Substrats, bzw. Mischungen derselben. Alle angefiihrten
Bestandteile bilden ein submikroskopisch feines, homgenes
Gemenge, wobeil die einzelnen Komponenten eine Dimension
aufweisen kénnen, die bis nahe an den atomaren Bereich
heruntergeht. Dadurch wird ein mindestens tellweise zu-
sammenhingender Film der Depassivierungsschicht gewdhr-
leistet, welcher optimale chemische und physikalische
Eigenschaften besitzt. Der Edelmetallgehalt der Depassi-
vierungsschicht kann auf diese Weise ohne Inkaufnahme von
Nachteilen minimal gehalten werden, was sich glnstig auf
die Wirtschaftlichkeilt der Anlage auswirkt.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung einer Depassivierungsschicht
auf einer Elektrode einer elektrochemischen Zelle, wo-
bel mindestens ein Edelmetall oder mindestens ein
Edelmetall und ein weiteres Metall auf ein fl&chen-
férmiges Substrat aus mindestens einem der Elemente
Titan, Zirkon, Tantal, Niob aufgebracht wird, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Metallsalzlb6sung, welche das
oder die aufzubringenden Metalle enthdlt, mittels einer
elastischen Rolle (2) und eines zwischen das Substrat
(1) und die Rolle (2) geschalteten pordsen, saugfidhigen
Lsungstrigers (3) in diinner Schicht auf das Substrat
(1) durch ein- oder mehrmaliges Abrollen aufgebracht,
getrocknet und durch eine chemo-thermische Behandlung
in metallische und/oder oxydische Form Ubergefiihrt
wird, wobei gleichzeitig die Oberfliche des Substrats
(1) mindestens teilweise zu einem entsprechenden elek-
tronisch leitenden Suboxyd und/oder Oxyd oxydiert wird
und auf diese Weise eine aus einem submikroskopisch
feinen homogenen Gemenge bestehende Depassivierungs-
schicht (4) in mindestens teilweise zusammenhingender

Filmform gebildet wird.

Depassivierungsschicht (4) auf einer filir eine elektro-
chemische Zelle bestimmten Elektrode, welche aus einem
flidchenfdrmigen Substrat (1) aus mindestens einem der
Elemente Titan, Zirkon, Tantal, Niob aufgebaut ist,
dadurch gekennzeichnef, dass sie aus einer mindegtens
teilweise zusammenhidngenden Oberflichenschicht in Film-
form besteht, welche ein submikroskopisch feines, homo-
genes Gemenge von elektronisch leitenden Suboxyden
und/oder Oxyden des Substrats (1) und mindestens einem

Edelmetall und/oder Edelmetalloxyd enthidlt.
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Depassivierungsschicht nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Edelmetall und/oder Edelmetall-

oxyd mindestens ein Platinmetall oder Gold enthidlt.

Depassivierungsschicht nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Edelmetall mindestens eines der

Metalle Platin, Iridium, Ruthenium ist.

Depassivierungsschicht nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Edelmetalloxyd mindestens ein
Oxyd oder Suboxyd mindestens eines der Elemente Platin,

Iridium, Ruthenium ist.

Depassivierungsschicht nach Anspruch 2, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Edelmetall aus Gold besteht.

Depassivierungsschicht nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Oberflidchenschicht mindestens
noch eine weiltere zusidtzliche metallische und/oder

oxydische Komponente enthilt.

Depassivierungsschicht nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die zus8tzliche Komponente aus

Zinnoxyd besteht.
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