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@ Ventilmetall/Platinverbundelektrode.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Verbundelekiroden flir elekirochemische
Prozesse, die aus einer Ventilmetalibasis und einer
fest daran anhaitenden Auflage aus Platinfolie durch
heiBisostatisches Verpressen von Basismetail und
= Platinfolie zwischen Trennmittelschichten hergestelit
& werden. Dabei wird als dasjenige Trennmittel, das
mit der Platinfolie in Kontakt kommt, eine Folie aus
¢ Metall mit hoher Schmelztemperatur, vorzugsweise
00 mit Diffusionssperrschicht verwendet. Eine Keramik-
folie, die frei von Kohlenstoif oder C-abspaltenden
Loy Verbindungen ist, kann mit nachfolgender Reinigung
@Nder Platinoberfliche des HIP-Verbundmaterials
°ebenfal|s verwendet werden.
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Ventilmetall/Platinverbundelektrode

Die Erfindung betrifft eine Verbundelekirode flir
elektrochemische Zwecke, sin Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung zur anodischen
Oxidation von anorganischen und organischen Ver-
bindungen sowie als Anode in galvanischen Ba-
dern. Die erfindungsgemé&Be Verbundslektrode eig-
net sich besonders zur Herstellung von Peroxover-
bindungen wie Peroxodisulfaten, Peroxomonosulfa-
ten, Peroxodi- und Monophosphaten, Peroxodicar-
bonaten, Perhalogenaten, im besonderen Perchlo-
raten sowie von den jeweils dazugehdrigen Sduren
und deren Hydrolyseprodukten.

Flir die anodische Oxidation in elekirochemi-
schen Verfahren wird wegen seiner chemischen
Eigenschaften Platin als Anodenmaterial bevorzugt.
Hiufig ist es sogar das einzige Metall, das fiir
solche Prozesse verwendbar ist.

Obwohl Platin sehr teuer ist, wird bei der elek-
trochemischen Herstellung von anorganischen Pe-
roxosduren und deren Salzen im technischen Mag-
stab bisher nur massives Platinmaterial verwendet.
Es hat sich n@mlich herausgestellt, daf bereits
geringe Legierungsanteile wie sie zur Verbesse-
rung der mechanischen Festigkeit dem Platin zule-
giert werden, z. B. von nur 1 % Ir, die Stromaus-
beute der Elektrodimerisierung an der Anode ver-
ringern. Fiir diesen Energieveriust wird das unter-
" schiediiche Adsorptions- bzw. Desorptionsverhalten
der Metalle fiir die Anionen bzw. Radikale und
Peroxoverbindungen an der Anodenoberfliche ver-
antwortlich gemacht. Auch zur Herstellung von Per-
halogenaten, im besonderen von Perchloraten und
Perchlorsdure wird vorzugsweise ebenfalls Platin
verwendet, da dieses gegeniiber anderen Materia-
lien, wie z. B. mit PbO; Uberzogenes Grafit, eine
héhere Bestindigkeit hat und somit eine ldngere
Standzeit aufweist.

Es besteht daher ein Bedarf an Verbundelek-
troden aus einem Basismetall mit einer fest anhat-
tenden Platinauflage. Es sind Verbundelektroden
bekannt, bei denen das Anodenmaterial Platin als
relativ diinne Auflage auf einem elektrisch még-
lichst gut leitenden, korrosionsbesténdigen Tréger-
metall befestigt ist. So ist es z. B. bekannt, eine
Platinauflage durch kathodisches Abscheiden aus
galvanischen Platinbddern oder Platinsalzschmel-
zen zu erzeugen. Es hat sich jedoch gezeigt, daf
in einem derartigen Verbundmaterial mit einer auf
einem Trigermaterial, wie z. B. auf Titan, galva-
nisch aufgebrachten Platinschicht die Auflage nur
unzureichend auf dem Tr3germaterial haftet, wenn
es als Anode fir die Elektrolyse verwendet wird.
Somit k&nnen bei der Verwendung einer solchen
Verbundelektrode bei der Herstellung von Peroxo-
disulfaten nur ungeniigende Standzeiten erreicht
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Es ist auch bekannt, durch thermische Zerset-
zung von Platinverbindungen Beschichtungen aus
Platin zu erzeugen. Auf diese Weise hergestellte
Verbundelektroden ergeben jedoch nur geringe
Ausbeuten an Peroxodisulfaten bzw. Perchloraten.
Dies trifft ganz besonders flir derart erzeugte
Platinoxid/Mischoxidbeschichtungen zu, wie sie fiir
die Chloralkali- oder flir die Chloratelektrolyse ver-
wendet werden.

Dariiberhinaus sind alle solche thermisch bzw.
galvanisch erzeugten Platinauflagen flir die anodi-
sche Oxidation von anorganischen und organischen
Verbindungen, wie z. B. fiir die elektrolytische Her-
stellung von Peroxo disulfaten oder Perchloraten zu
dinn, da sie wihrend der Elekirolyse einem Abtrag
unterliegen, der so groB ist, daB er in Gramm Platin
pro Tonne Produkt beziffert wird. In technischen
Anlagen wird mit einem Schichtstérkeverlust von
bis zu 5 um Platin pro Jahr gerechnet. Dies fiihrt
dazu, daB je nach Art der Elekirolyse und ihrer
technischen Ausflihrung massives Platin mit einer
Dicke von bis zu 100 wm angewandt werden.

Das flr die obengenannten Anodenprozesse
verwendete massive Platinmetall wird z. B. als 120
bis 150 um starke Drdhte oder als eine gewalzte,
10 bis 100 um dicke Folie eingesetzt. Dabei wird
der elektrische Strom vorzugsweise durch solche
Metalle auf das Platinmetall geleitet, die in dem
betreffenden Elektrolyten anodisch besténdig sind
bzw. die eine Passivschicht auszubilden verm&gen,
sogenannte Ventilmetalle. Das Platin selbst wird
dabei auf solchen Trégermstallen miitels unter-
schiedlicher MaBnahmen befestigt.. Ublicherwsise
wird als Trdgermetall Titan, Tantal oder Zirkon ver-
wendet.

Aus der DE-PS 16 71 425 ist es 2. B. bekannt,
gine 50 um dicke Platinfolie auf einen zylindrischen
Hohlk&rper durch mechanische AnpreBvorrichtun-
gen mit einem hohen lokalen Anprefdruck fest mit
giner Titanunterlage zu verschrauben. In sinem so
hergesteliten Verbund findet der Stromiibergang
vom Titanhohlk8rper zur Platinfolie jedoch aus-
schlieflich an solchen Stellen statt, an denen K&r-
per und Folie durch AnpreBleisten und Ringe mit-
einander verbunden sind. Da eine oxidierte Titano-
berfldche keinen Strom leitet und somit eine Sperr-
schicht darstellt, erfolgt die Stromweiterleitung zur
elekirochemisch wirksamen Oberfliche des Platins
lediglich durch den diinnen Querschnitt der Platin-
folie. Dies flihrt dazu, daB diese um so dicker sein
muB, je héher die angewandte Stromdichte ist.
Eine soiche Elekirode zeigt bei dauerndem Betrieb
eine Standzeit von bis zu 3 Jahren. Steigt der
Kontaktwiderstand zwischen Titan und Platinfolie zu
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sehr an, dann missen die beiden Teile zuerst
demontiert und dann muB der urspriingliche Zu-
stand durch mechanische MaBnahnen wieder her-
gestellt werden. Dies ist jedoch dann nicht mehr
mdglich, wenn durch zu hohe Kontakiwiderstinde
ein oxidierendes Verschweifien der beiden Teite im
Elektrolyten eingetreten ist, was sehr hiufig der
Fall ist.

Ein weiteres Problem liegt darin, das durch
héufiges elekirisches Durchschlagen, das von dem
schlechten Stromiibergang vom Anodenrohr auf die
Platinfolie herrhrt, sowohl das Anodenrohr als
auch die Platinfolie mit zunehmender Standzeit im-
- mer stérker beschédigt wird. So kann sich unter
unglinstigen Bedingungen die Platinfolie einer R&h-
renwickelanode, wie sie z. B. in der DE-PS 16 71
425 beschrieben ist, durch einen Funkendurch-
schlag zum darunterliegenden TitanhohlkGrper ab-
heben und lokal durchbrennen. Dies fihrt zu sinem
nachfolgenden Kurzschluf zur nur 3 bis 6 mm
entfernten Kathodenoberfliche und bewirkt eine
Zerstdrung der Zelle. Im Exiremfall kann dies zum
Leckwerden der gesamten Elektrolyseanlage und
sogar zur Explosion in Teilbereichen des Elekirolyt-
R&hrensystems fiihren.

Es ist auch bekannt, flir anodische elektroche-
mische Prozesse einen Tantal-ummanteiten Silber-
draht mit einem Durchmesser von 1 bis 2 mm zu

verwenden, auf dem ein langer Platindraht spiral-

férmig mittels Punkischweifen befestigt ist. Bei
einem anderen Anodentyp sind an einem Titanstab
mit beidseitig abstehenden Sprossen Platindrdhte
durch Einklemmen oder Verschweifen befestigt.
Dadurch wird eine fldchige, mit Platindraht be-
spannte Anode gebildet.

Alie diese Verbundelekiroden weisen jedoch
den Nachteil auf, da8 der Stromibergang vom Tré-
ger zur aktiven Elektrode schlecht ist, wodurch sich
die Hochstrom-belasteten Kontaktstellen erwirmen
und dadurch eine vermehrte Korrosion an diesen
Stellen auftritt, die wiederum zu einer Verschlechte-
rung der Leitfahigkeit und somit zu einer weiteren
Erwdrmung flhrt.

Es ist auch bekannt, eine Platinfolie auf einem
Trégermetall, wie z. B. Tantal oder Titan, durch
Rollennahtschweifen zu befestigen. Dies wird zum
Teil durch Uberdeckendes Aneinandersetzen von
SchweiBpunkien durchgefiinrt. Bei einem derarti-
gen Schweifverfahren missen jedoch, um das
Durchbrennen der Folie beim Schweifien zu verhin-
dern, die Dicke der Platinfolie und des Trigerme-
talls in der gleichen GréBenordnung liegen. So wird
z. B. daflir eine 40 um dicke Platinfolie auf 50 bis
100 um dickem Tantal verwendet. GemiB der DE-
0S 29 14 763 wird sine Verbesserung des Verbun-
des durch Rolinahtverschweifen eines Titanbleches
von 1 mm Stérke mit einer 10 wm dicken Platinfo-
lie und einer darliber aufgelegten Edelstahifolie von
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100 wm erreicht. Anschliefend wird die Edeistahl-
folie durch chemisches AuflGsen in Siure wieder
entfernt.

In einem derartigen SchweiBverfahren ist je-
doch der metallische und somit eiekirisch leitends
Verbund nur an den SchweiBpunkten gewihrleistet.
An den nicht miteinander verschweiBten Steilen
liegt die Platinfolie nur auf dem Trigermetall auf.
Dort ist der Stromibergang behindert, so daB auch
eine dermafen verschweifte Verbundelektrode die
zuvor geschilderten Nachteile aufweist. Zudem sind
diese SchweiBstellen einer starken Korrosion aus-
gesetzt, wenn die Platinfolie verletzt wird und diese
dann mit dem Elekirolyten direkt in Kontakt kom-
men.

Die zuvor geschilderten Nachteile lassen sich
jedoch durch einen fldchigen Kontakt zwischen
Platinfolie und Trégermetall beseitigen. So ist es z.
B. bekannt, eine etwa 50 um starke Platinfolie auf
ein 2 mm starkes, vorbehandeltes Titanblech durch
Walzplattieren aufzubringen. Dieses Verfahren ist
jedoch teuer und liefert zudem keinen verléBlichen
Verbund, da die Metalle nichf an allen Stellen
gleich stark aneinander haften. Bei der Verwen-
dung eines derartigen Materials in der Elektrolyse
kommt es daher immer wieder vor, daB sich die
Platinauflage stellenweise abhebt, wodurch Kurz-
schliisse zur Gegenelekirode entstehen.

Eine andere M&glichkeit, einen flichigen Ver-
bund zwischen Platinfolie und der Trdgermetallun-
terlage auszubilden besteht in der Explosionsplat-
tierung. Diese hat jedoch den Nachteil, daB ein
starkes Verziehen, ein erheblicher Materialverlust
im randnahen Bereich und eine Falten- bzw. Wel-
lenbildung der Platinfolie in Kauf genommen wer-
den muB, wodurch das aufwendige Verfahren wei-
tere technische Nachteile mit sich bringt und zu-
dem unwirtschaftlich wird.

Es ist schlieBlich auch bekannt, einen fldchigen
Verbund zwischen Platinfolie und Trigermetallun-
terlage durch Gasdruck-DiffusionsschweiBen herzu-
steflen (Ch. Nissel in Powder Metallurgy Internatio-
nal, Vol. 16, No. 3, Seite 13, 1984). Dabei wird
durch heiBisostatisches Verpressen eine feste, me-
chanische Verbindung zwischen den beiden Metal-
len hergesteilt. Es hat sich jedoch gezeigt, daf
dabei nur an kleinen Proben mit einer Fliche von
wenigen cm? ein Metallverbund erhalten wurde, der
bei der Chlor- und Chloratelekirolyse befriedigende
Ergebnisse aufweist. Darliberhinaus sind die einzel-
nen Versuchsergebnisse bezliglich der Haftfestig-
keit und der Elektrolyseeigenschaften nicht repro-
duzierbar. Insbesondere hat es sich gezeigt, dap
die Zeilspannung in allen Versuchen unterschied-
lich war. Bei der Herstellung von Peroxodisulfaten
wurden mit solchen Verbundmetallen Elektrolyse-
Stromausbeuten von 0 bis 25% gemessen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
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de, die zuvor geschilderten Nachteile des Standes
der Technik zu beseitigen und eine Verbundelek-
trode bereitzustellen, die besonders flir die anodi-
sche Oxidation geeignet ist, eine hohe Stromaus-
beute liefert und sich zudem beim Betrieb durch
lange Standzeiten auszeichnet. Diese Aufgabe wird
durch das in den Ansprlichen definierte Verfahren
gel&st.

Es wurde gefunden, dal man eine Verbund-
elekirode aus einer Ventilmetalibasis mit einer dar-
auf fest haftenden Auflage aus Platinfolie durch
heiBisostatisches Verpressen von Metallbasis und
Platinfolie zwischen Trennmittelschichten erhéit,
wenn man flir diejenige Trennmittelschicht, die
beim HeiBisostatischen Verpressen in Kontakt mit
der Platinfolie zu liegen kommt, ein mit Platin nicht
legierendes Metall mit siner Schmelztemperatur
von mindestens 100° C oberhalb der angewende-
ten Heifpreftemperatur bzw. eine mit Diffusions-
barrieren versehene Metallfolie verwendet. Diffu-
sionsbarrieren sind Sperrschichten, die das Eindrin-
gen von Fremdstoffen wie Metallatome oder Koh-
lenstoff in das Platinmetall verhindern. Flir das er-
findungsgemaBe Verfahren werden zweckmégiger-
weise Diffussionsbarrieren aus Metalinitriden, -
sulfiden, -carbiden und -carbonitriden, vorzugswei-
se jedoch solche aus Metalloxiden, verwendet. An-
stelle des Meitalles kann auch eine Keramikfolie als
Trennmittelschicht verwendet werden, die keinen
Kohlenstoff oder Kohlenstoff freisetzende Verbin-
dungen enthilf. Es ist allerdings notwendig, die in
die Platinoberfliche eingepreften Keramikteile wie-
der vollstdndig zu entfernen. Dies geschieht auf
mechanischem oder chemischem Weg. Dabei muf8
die Platinschicht um mindestens 1 im, vorzugswei-
se mindestens 2 um abgetragen werden um alles
inkorporierte Material zu entfernen. Es hat sich
ndmiich gezeigt, daB auch in die Platinoberfléiche
mechanisch inkorporierie Partikel, wie z. B. kerami-
sche Fasern, die Stromausbeute verringern, obwohi
diese gegeniiber dem Platinmetall inert sind. Im
erfindungsgeméBen Verfahren finden alle Keramik-
folien Verwendung, die keine Platin chemisch ver-
unreinigenden Stoffe unter den Verfahrensbedin-
gungen freisetzen. Es wurde gefunden, daB dann
dauerhafte und zugleich besonders wirksame Ver-
bundslekiroden erhalten werden, wenn man unter
den oben definierten Verfahrensparametern die
Platinoberfliche vollig frei hilt von einem Kontakt
mit solchen Stoffen, welche die auBenliegende Pla-
tinoberfldche legieren oder mechanisch verunreini-
gen. Die auBenliegende Platinoberfliche muB dabei
insbesondere von Kohlenstoff, Silizium und soichen
Metallen ferngehalten werden, die mit der Platin-
oberfidche legieren oder reagieren und die Strom-
ausbeute der anodischen Oxidation zugunsten der
Sauerstoffbildung vermindern.

Nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren wer-
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den zur Herstellung von Verbundelektroden Bleche
oder Folien aus dem Trennmittel, Basismetall und
Platin als Auflagemetall Ubereinander geschichtet
und diese Schichten miteinander heiBisostatisch
verpreft. Als Basismetall wird ein Ventilmetall ver-
wendet. Zur Herstellung einer Verbundelekirode
mit einseitiger Auflage werden einzelne Schichten
in der Sequenz
Trennmittel/Basismetall/Platin/Trennmittel und zur
Herstellung einer Verbundelektrode mit doppelseiti-
ger Auflage in der Sequenz
Trennmittel/Platin/Basismetall/Platin/Trennmittei
Ubereinander gelegt. Dabei bildet jede Sequenz ein
Element, das eine Verbundelekirode ergibt. Ubli-
cherweise wird ein Stapel aus mehreren derartigen
Elementen gebildet. Dabei ist die H&he des Sta-
pels ebenso wie die Fldche der Folien und Bleche
nur durch die GrdBe des Autoklavenofens begrenzt,
in dem das HeiBisostatische Verpressen durchge-
flihrt wird. Das Stapeln der Elemente erfoigt in
einer rechtwinkeligen oder quadratischen Blechdo-
se, die vorzugsweise aus Edelstahl besteht. Es
kénnen jedoch auch andere Materialien verwendet
werden, sofern diese unter den angegebenen Ver-
fahrensbedingungen stabil sind. Auf die Oberseite
des Stapels wird eine Folie aus Trennmaterial ge-
legt. Die oben offene, vorzugsweise rechteckige
oder quadratische Dose wird anschiieend mit ei-
nem Deckel, der aus dem gleichen Material wie die
Dose besteht, dicht verschweift. In den Deckel
oder in die Seitenwinde der Dose ist ein dliinnes
Rohr eingeschwsit, durch welches im Doseninne-
ren ein Vakuum angelegt wird. Danach wird der
Rohrstumpf abgeklemmt und vakuumdicht zuge-
schweift. Dann werden die aufeinanderliegenden
Schichten im Autoklaven durch heiflisostatisches
Verpressen miteinander diffusionsverschweiBt. Er-
findungsgemdB wird das Diffusionsschweifien im
Autoklaven bei einem Gasdruck von 100 bis 1200
bar, insbesondere bei 200 bis 1000 bar und einer
Temperatur von 650 bis 900° C wihrend einer Hal-
tezeit von mindestens 0,5 Stunden durchgefihrt.
Vorzugsweise wird bei einer Temperatur von 700
bis 850° C und einer Haltezeit von 0,5 bis 5 Stun-
den, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Stunden gepreBt.
im erfindungsgem&Ben Verfahren werden
Trennmittel aus Geweben von keramischen Fasern,
wie sie z. B. fiir handelslibliche feuerfeste Ausklei-
dungen erhililich sind, verwendet. Vorzugsweise
wird eine Keramikgewebefolie oder ein Keramikpa-
pier mit einer Stérke von hdchstens 1 mm verwen-
det. Eine solche, als Trennfolie bezeichnete Trenn-
mittelschicht verhindert das VerschweiBen der auf
ihren beiden Seiten liegenden Metalle. Erfindungs-
gemdf wird jedoch nur solches keramisches
Trennmaterial verwendet, das keine, die elektroche-
mischen Eigenschaften des Oberflichenmetalls be-
eintrichtigenden Stoffe, insbesondere keine Stoffe,
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die Platin chemisch verunreinigen, abgibt. Es hat
sich nimlich gezeigt, daB das handelsiibliche
Trenngewebe geringe Anteile an organischen Ver-
bindungen enthilt, die beim Erhitzen im Autoklaven
auf liber 600" C organische bzw. kohlenstoffhaltige
Dampfe absondern, aus denen sich auf der Platin-
oberfliche Kohlenstoff abscheidet, der in das Pla-
tingitter einlegiert wird. ErfindungsgeméB wird da-
her das keramische Trenngewebe vor seiner Ver-
wendung in einem eigenen Arbeitsgang durch GIU-
hen in einer reinen Sauerstoff oder Sauerstoff-halti-
gen Atmosphére, insbesondere an Luft bei 600 bis
700° C von oxidierbaren Kohlenstoffverbindungen
und von Kohlenstoff selbst befreit. Bei der Verwen-
dung von Keramikgeweben oder -Papieren erfolgt
jedoch ein teilweiser EinschiuB der Keramikfasern
in die duktile Platinoberfliche, der sich jedoch
durch eine Nachbehandlung z. B. mit einer Alka-
lischmelze von KOH oder esinem KOH/NaOH-Ge-
misch beseitigen 148t.

Erfindungsgemas ist es vorzuziehen, anstelle
eines Keramikgewebes oder -papieres eine Metall-
folie zu verwenden. Dabei k&nnen jedoch nur sol-
che Metalle eingesetzt werden, die unter den Be-
dingungen des heiBisostatischen Pressens nicht
weitgehend (bzw. nur wenig) mit dem Basis- bzw.
dem Auflagemetall legieren. Geringe, durch Diffu-
sion an den aneinanderliegenden Folien oder Ble-
chen von Platin und Trennmetall beim HeiBpressen
entstandene mikroskopisch dinne Legierungs-
schichten mussen nach Fertigstellung des Metail-
verbundes mechanisch, chemisch oder anodisch
wieder entfernt werden. Ubliche chemische Nach-
behandlungen erfolgen beispielsweise durch Aizen,
z. B. mit Kdnigswasser oder auch durch - anodi-
sches Atzen. .

Im erfindungsgeméBen Verfahren werden vor-
zugsweise solche Metallfolien verwendet, die eine
Diffusionsbarriere enthalten. Solche Diffusionsbar-
rieren lassen sich durch die Ausbildung einer Oxid-
schicht in einer reinen Sauerstoff- oder Sauerstoff-
haltigen Atmosphére vorzugsweise an Luft bei ho-
hen Temperaturen herstellen. Die Oxidschichten
werden vorzugsweise durch Erhitzen der Metallfo-
lien auf 400 bis 800" C, insbesondere auf 450 bis
650° C hergestellt. Erfindungsgem3B wird als
Trennmiitel vorzugsweise eine Molybdénfolie ver-
wendet, die vorzugsweise durch eine thermische
Vorbehandlung bei 450 bis 600° C an Luit vollstén-
dig mit einer Oxidschicht versehen ist. Eine solche,
mit einer Diffusionsbarriere versehenen Molybdén-
folie haftet nach dem Heifpressen weder an Platin
noch an Titan.

ErfindungsgemiB werden jedoch als Trennmit-
tel auch Metalle verwendet, die eine Diffusionsbar-
riere auf ihrer Oberfliche aufweisen, die aus siner
Nitrid-, Sulfid-, Carbid- oder siner Carbonitrid-
schicht besteht. Solche Schichten werden durch
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{ibliche Reaktionen des Trennmittels mit den jewei-
ligen Reagenzien erhalten.

im erfindungsgeméBen Verfahren finden jedoch
auch andere Metallfolien, wie z. B. solche aus
Eisen, Nickel, Wolfram, Zirkon, Niob, Tantal, Titan
oder legierte Stahlfolien, insbesondere kohlenstoff-
arme Stahifolien wie AISI/1010, die mit enispre-
chenden Diffusionsbarrieren versehen sind, als
Trennmittel Verwendung. Die Diffusionsbarrieren
werden vorzugsweise durch Oxidation der Metalle
an Luft oder Sauerstoff erzeugt.

Es ist jedoch auch méglich, Metalifolien, z. B.
aus Molybd&n oder Wolfram, ohne eine Diffusions-
barriere, d. h. ohne oxidierende Vorbehandlung,
ginzusetzen. In solchen Féllen muB allerdings dann
die fest haftende Folie chemisch oder elekiroche-
misch entfernt werden. Werden unbehandelte Me-
tallfolien, wie z. B. Eisen oder Nickel verwendet, so
wird nach deren AblSsen eine aufgerauhte Platin-
oberfliche erhalten, die erst nach léngerer Elektro-
lyse oder nach chemischer bzw. mechanischer Be-
handlung eine glatte Oberfliche aufweist. Die Ver-
wendung von fest haftenden, aber chemisch abl&s-
baren Metalifolien weist jedoch den Vorteil auf, daB
bei der Verarbeitung des
Platin/Ventilimetaliverbundes zur fertigen Elekirode
die Platinauflage geschiiizt ist. So ist es z. B.
mdglich, die endgliltige Elektrodenform durch Bie-
gen, Rollen, Walzen oder Tiefziehen herzustellen,
ohne dabei die empfindliche duktile Platinoberfid-
che zu beschéddigen. Das AblSsen der Trennmittel-
folie erfolgt dann erst an der fertigen Elekirode,
gegebenenfalls direkt in eingebauter Form in der
Elekirolyse. Mit einer Diffusionsbarriere versehene
Metalltrennfolien wie z. B. oxidierte Metallfolien,
lassen sich von den Oberfldchen der Verbundelek-
troden leicht abheben und sind danach flir das
erfindungsgeméfe Verfahren wieder verwendbar.
Eine Elektrode mit guten Elektrolyseeigenschaften
kann durch besonders glatte und gi&inzende Elek-
trodenoberfiichen erzielt werden, wie sie durch
den Gebrauch einer oxidierten Molybdénfolie im
erfindungsgeméfen Verfahren erhalten werden.

Als geeignet hat sich auch eine Trennmitiei-
schicht aus Bornitrid gezeigt, das in Form von
Sprays bzw. Suspensionen oder als Puiver verwen-
det wird.

Durch das erfindungsgeméBe Verfahren wer-
den Elektroden erhalten, die billig und stabil sind
und deren Verwendung nicht durch solche
SchweiB- oder Kontakistellen, die den Stromfius
begrenzen, auf bestimmte Elekirolyse-Stromdich-
ten beschrdnkt ist, da die Stromzuleitung Uber die
gesamte verprefte Fldche erfolgt und zudem die
Stirke des Basis- oder Substratmetalles frei wahl-
bar ist. Kontaktliberhitzungen, elekirische Uber-
schidge oder ein hoher Spannungsabfall, wie er an
den diinnen massiven Platindraht-Elekiroden auf-
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tritt, ist daher ausgeschlossen. Mit dem erfindungs-
geméBen Verfahren k&nnen sogar auch groffléchi-
ge Elektroden fiir Stromdichten von {iber 10 oder
sogar von dber 100 kA/m? bei gleichzeitig gerin-
gem Platineinsatz und hoher Stabilitét hergestelit
werden.

Es hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemis
hergestellten Elekiroden eine hohe Stromausbeute
bei der anodischen Oxidation aufweisen. Bei der
Gewinnung von Kaliumpersulfat durch Direktelek-
trolyse wird z. B. mit nach dem erfindungsgems-
fBen Verfahren hergesteliten Elektroden unter der
Verwendung von ausgegliihten keramischen Trenn-
mittelschichten 16 Minuten nach Elektrolysebeginn
eine Stromausbeute von 25 bis 40 % und bei der
Verwendung von oxidierten Molybdénfolien als
Trennmittelschichten eine Stromausbeute von 80
% (wie an massivem Platin) erzielt. Demgegeniber
werden mit Elektroden, die durch heiBisostatisches
Verpressen mit kohlenstoffhaitigen keramischen
Trennmitteln hergestellt wurden, nur Stromausbeu-
ten zwischen 0 und 25 % erreicht.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von
Beispielen ndher erldutert.

Beispiel 1

Aus einem Edelstahlblech (WST.Nr. 1.4571)
von 2 mm Stirke wird durch Biegen und Ver-
schweifien eine quadratische Dose von 50 x 50 ¢cm
Bodenfliche und 8 cm HShe hergestelit. In einer
kafigartigen Halterung aus warmfestem Stahl mit
den InnenmaBen 45 x 45 cm werden 20 Elemente
mit der Schichtsequenz Keramikpapier (aus 95 %
Al;03, das zuvor eine Stunde bei 700°C an Luft
ausgegllht wurde), Hersteller: DMF-Fasertechnik,
DUsseldorf, Typ DK-Flex 18, 1 mm/Titan 3
mm/Platinfolie 50 um Ubereinandergestapslt und
auf der Oberseite mit 1 mm Keramikpapier belegt.
Man bedeckt den Stapel mit einem Deckel aus
Edelstahi und preft diesen bis sich die Kanten des
Deckels und der Seitenwinde berithren. Deckel
und Seitenwénde der Dose werden miteinander
verschweiBt.  Uber die  Evakuiereinrichtung
(Edelstahlréhrchen von 5 mm Durchmesser und 50
mm Linge und einer Wandstirke von 2 mm) wird
ein Vakuum an die verschlossene, und verschweip-
te Dose angelegt. Nach einer Dichtigkeitspriifung
wird das R&hrchen durch Abquetschen und Ab-
schweiflen verschlossen.

Die so flir das heiBisostatische Verpressen vor-
bereitete, dicht verschlossene Dose wird in einen
Autoklavenofen gebracht. Dieser wird mit 275 bar
Argon beaufschlagt und {ber sinen Zsitraum von
0,5 Stunden auf 700" C aufgehsizt, Dabei steigt der
Druck auf 980 bar. Dieser Zustand wird 2 Stunden
lang aufrechterhalten und dann der Ofen abge-
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schaltet. Danach wird der Uberdruck abgelassen.
Die Abkihiungs- und Entspannungsphase dauert
etwa eine Stunde.

Die erkaltete Dose wird aufgeschnitten und der
Inhalt entnommen. Auf diese Weise werden einsai-
tig belegte Verbundelekiroden erhalten, die nach
mechanischer, z. B. durch Polieren oder chemi-
scher Nachbehandlung durch Atzen mit K&nigs-
wasser oder anodischem Atzen die bei der
Persulfat- bzw. Perchlorat-Elektrolyse die gleichen
Soll-Stromausbeuten und Spannungen wie Massiv-
Pt-Anoden ergeben.

Beispiel 2

Zur Herstellung von beidseitig mit Platinfolie
belegten Titanblechen wird, wie im Beispiel 1 be-
schrieben, vorgegangen, jedoch wird als Trennmit-
tel handelsiibliche Molybdénfolie von 50 wm Dicke
verwendet. Es werden Elemente aus Schichten in
folgender Reihenfolge Titanblech 2 mmy/Platinfolie
(50 Lm)/Molybdénfolie 50 wm/Keramikpapier 1 mm
gebildet. Dabei wird eine Platinfolie verwendet, die
Kleiner ist als das Titanblech. Auf diese Weise wird
ein mehrere mm breiter Rand freigelassen. An-
schiiefend wird, wie im Beispiel 1 beschrieben,
jedoch bei 700° C und bei 1000 bar heiBisostatisch
gepreBt. Bei dem auf diese Weise erhaltenen Me-
tallverbund haftet die Molybdénfolie sowohl auf
dem Titan als auch auf dem Platin und wird ano-
disch mit verdiinnter Schwefelsdure abgeldst. Auf
diese Weise wird eine hochglidnzende, von Verun-
reinigungen freie Platinoberfldche erhalten. Es zeigt
sich, daB bei den angewendeten Verfahrenspara-
metern keine erkennbare Diffusionszone zwischen
Molybd&n und Platin gebiidet wird.

Beispiel 3

Das Beispiel 2 wird unter Verwendung einer 50
um starken Stahlfolie AISI 1010 anstatt einer Mo-
lybdénfolie wiederholt. Unter den dabei angewen-
deten Verfahrensparametern bildet sich eine Diffu-
sionszone zwischen Eisen und Platin mit siner Dik-
ke von etwa 1 um aus. Der so erhaltene
Titan/Platin/Eisenverbund wird zu einem Rohr ge-
formt analog DE-PS 16 71 425 und mit Elektrolyt
EinlaB- und AusltaBkdpfen zu einer fertigen Anode
verschweiBt. Die Eisenschicht wird anodisch mit
H280: entfernt und die Platinoberfliche mit Ko-
nigswasser gedtzt oder mechanisch poliert.

Beispiel 4

Eine sorgfiltig entfettete, 50 um dicke Molyb-
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dénfolie wird in einem Ofen an Luft 15 Minuten
lang auf 550 C erhitzt. Dabei bildet sich eine matt-
graue dinne Oxidschicht aus sehr feinen Kristallen.
Aus dieser mit einer Diffusionsbarriere versehenen
Metalifolie wird eine Schichtung aus
Keramikpapier/Titan/Platin/Molybd&nfolie/Platin/Tita-
n/Keramikpapier hergestelit. Die dabei verwendeten
Folien und Bleche entsprechen denen aus den
Beispielen 1 und 2. Nach dem Schichten wird, wie
im Beispiel 1 beschrieben, bei 700 C und bei
1000 bar im Autoklaven heiBisostatisch verpreft.
Die so erhaltenen Platin-Titan-Verbundbleche las-
sen sich leicht von der oxidierten Molybdénfolie
trennen. Auf diese Weise wird eine Elekirode mit
einer matt gldnzenden Platinoberfliche erhalten,
die bei der Persulfatelekirolyse sofort Stromaus-
beuten liefert, wie massives Platinblech. Die Molyb-
dédnfolie kann nach erneuter Oxidation wieder ver-
wendet werden.

Beispiel 5

Eine Stahifolie AISI 1010 wird bei 500° C 10
Minuten lang an Luft erhitzt. Dabei wird eine violeti-
graue Oxidschicht gebildet. Die oxidierte Stahlfolie
wird anstatt der Molybd&nfolie zur Herstellung ei-
nes Verbundes, wie im Beispiel 4 beschrieben,
verwendet. Nach dem heiBisostatischen Verpressen
lassen sich die Werkstlicke leicht trennen. Dabei
ergibt sich eine schwarz aufgerauhte Platinoberfld-
che, die vor der Verwendung mit K&nigswasser
gebeizt wird.

Beispiel 6

Beispiel 3 wird unter der Verwendung einer
Nickelfolie anstatt einer Stahlifolie wiederholt. Dabei
wird ein Verbund erhalten, der eine aufgerauhte
Platinoberfliche aufweist und der nach dem Atzen
in K&nigswasser eine Elekirode ergibt, die bei der
Persulfatelekirolyse Ausbeuten wie massives Platin
aufweist.

Beispiel 7

Eine sorgfiltig entfettete Molybdénfolie wird
bei 500°C 15 Minuten lang an Luft erhitzt. Mit
dieser Molybdénfolie wird ein Stapel aus Elemen-
ten, bestehend aus Schichten in der Reihenfoige
Titan/Platin/Molybddn/ Al;Os-Papier, hergestellt.
Anschliefend wird, wie in den vorigen Beispielen
beschrieben, heiBisostatisch verpreft. Der so erhal-
tene Metallverbund weist eine mattgi&nzende Pla-
tinoberfliche auf und kann ohne weitere Vorbe-
handlung flr die Elekirolyse verwendet werden.
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Beispiel 8

Es wird ein Stapel, bestehend aus Schichten in
der Sequenz 2 mm Edelstahlblech 1.4538/2 mm
Titanblech 3.7035/50 um Platinfolie/t mm Al2O3
Keramikpapier, das zuvor bei 1000° C ausgeglitht
wurde, hergestellt. Anschliefend wird, wie im Bei-
spiel 1 beschrieben, jedoch bei 850° C und 1000
bar mit einer Haltezeit von 3 Stunden heiBisosta-
tisch verpreft. Die so erhaltenen Verbundbleche
sind gewdlbt und werden mit einer Richtwalze
plangewalzi. Auf der Edelstahlseite wird ein 10 mm
hoher Vorbau mit Stegen und Streckmetall aufge-
schweifit. Von Platin inkorporierte Keramikfaserteile
werden vorher mit Hilfe einer Alkalischmelze ent-
fernt. Die so erhailtene Bipolarelekirode wird zur
Persulfatelektrolyse verwendet.

Beispiel 9

Zur Herstellung einer Elektrode, bei der nur ein
Teil der Flache mit Platin bedeckt ist, wird eine
Schichtung unter Verwendung eines Platinnetzes
hergestellt. Dabei wird Titan/Pt-Netz (52 Mesh,
Draht 0,1 mm @)eine oxidierte
Molybd&nfolie/Al, O3-Papier tibereinandergelegt
und der ‘Stapel, wie im Beispiel 1 beschrieben,
gepreBt. Auf diese Weise wird eine Elekirode erhal-
ten, bei der das Basismaterial nicht vollsténdig mit
einer Platinauflage versehen ist.

Beispiel 10

Wie im Beispiel 1 beschrieben, wird ein Stapel
aus Schichten von Titan 2mm/Tantal 100um/Platin
50 um/ Al,O3-Papier 1 mm gebildet und das ganze
bei 850° C und 1000 bar heifisostatisch geprest.
Auf diese Weise wird eine Platin-Tantal-Elektrode
erhalten, die mit billigem Titan verstérkt ist.

in den folgenden Beispielen wird die Verwen-
dung der erfindungsgeméfen Elekiroden in einer
Elektrolyseapparatur veranschaulicht. Dabei wird
2ur Bestimmung des Anodenverhaltens in Kalium-
oder Natriumpersulfat-Elektrolyten eine ungeteilte
Zelle und zur Bestimmung des Anodenverhaltens
bei der Natriumperchlorat-Elekirolyse und bei der
Ammoniumpersulfatherstellung eine geteilte Elek-
trolysezelle verwendet. Die Elekirolysezellen beste-
hen aus sinem mit Zu- und Abflu versehenen
PVC-Rahmen, in welchem von der einen Seite die
Anode, von der anderen Seite die Kathode {ber
Dichtungen so fixiert werden, daB ein Elekirodenab-
stand von 2 bis 10 mm erreicht wird, der einer
technischen Elekirolyse entspricht. in diesen Labor-
Elektrolysezellen werden aus Edelstahl gefertigte
Kathoden verwendet, die wie die Anoden, eine
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rechteckige Fldche von 2 x 3 cm? aufweisen. Fiir
geteilte Zellen werden 2 PVGC-Rahmen verwendet,
zwischen denen ein Separator miitels Dichtungen
gingeklemmt wird.

In den verwendeten Zellen wird der gesamte
Elekirolyseraum mit Hilfe geeigneter Pumpen (wie
z. B. Heidolph Krp 30) von dem Elektrolyten durch-
strdmt. Werden geteilte Zellen verwendet, so wird
der Elektrolyt sowohl durch den Kathoden- als auch
durch den Anodenraum geleitet. Auf diese Weise
wird eine Verweilzeit des Elekirolyten im Elekiro-
denspalt von ca. 0,4 Sekunden erreicht. Durch die
Pumpwirkung wird die an den Elekiroden entste-
hende Mischung von Gas und Elektrolyt nach oben
gefrdert und in einem sich darliber befindenden
Gasabscheider aufgetrennt. Aus dem Auslauf des
Abscheiders wird der Elektrolyt dann wieder in den
Ansaugstutzen der Pumpe geleitet. Die Stromaus-
beute wird in Ublicher Weise durch titrimetrische
Bestimmung der anodisch gebildeten Verbindun-
gen oder durch die gasanalytische Bestimmung
des Zellengases ermitteit. FUr technische Elektroly-
sen werden Zellen verwendet, wie sie in der DE-PS
16 71 425 fur die Kalium- oder Natriumpersulfat-
Elektrolyse eingesetzt werden.

Beispiel 11

Aus einem nach Beispiel 4 hergesteliten Me-
tallverbund mit einer Platinoberfliche von 550 x
260 mm wird eine Rohrelekirode hergestelit. Diese
Elektrode wird bei einem Zellstrom von 1000 A fiir
eine Fallungselekirolyse zur Herstellung von Kali-
umpersulfat verwendet. Dabei wird in einem Elek-
trolyt mit der Zusammensetzung 2,1 m H2S0q, 1,4
m Kz80s, 0,3 m K2820s, wovon 90 % suspendiert
und 10 % gel8st ist, sine Stromausbeute von 75 %
bei einer Stromdichte von 9 KA/m? erreicht. Diese
Ausbeute entspricht derjenigen, die bisher nur mit
massiven Platin-Folienanoden im 1. Halbjahr ihrer

. Laufzeit erreicht werden konnte. An der bei der

Elekirolyse offenliegenden Ubergangsstelle Platin-
Titan kann keine Korrosion festgestellt werden.

Beispiel 12

Aus dem nach Beispiel 4 hergestellten Ver-
bundmetail wird eine Elekirode mit 6 cm?2 Fliche
hergestellt und zur Elekirolyse eines Elektrolyten
aus 3,1 m H280:; und 2,8 m Na>SO: und sinem
Zusatz von Rhodanid zur Herstellung von Natrium-
persulfat verwendet. Die Elekirolyse wird in einer
Zelle bei 20°C und 54 A Zellstrom (9 kA/m?)
durchgeflihrt. In einer weiteren Zelle wird unter
denselben Bedingungen der gleiche Elektrolyt an
einer massiven Platinblechanode elektrolysiert. An-
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schlieBend werden die Ausbeuten durch Titration
mittels bekannten Analyseverfahren bestimmt. Es
zeigt sich, daf mit der nach Beispiel 4 hergestell-
ten Anode ebenso wie mit der Platinblechanode
eine Persulfatausbeute von jeweils 65 % erreicht
wird,

Beispiel 13

Mit einer nach Beispiel 4 hergestellten Metall-
verbundElekirode mit einer Anodenfliche von 20
cm?  wird eine Ammoniumpersulfat-Elekirolyse
durchgeflihrt. Dabei wird mit einer Elekirolytzusam-
mensetzung von 0,1 m Ha2S04, 2,6 m (NH4)2S0.,
0,9 m (NH:)2820¢ und einem Zusatz von Rhodanid
zur Caroatzerstdrung bei einer Elektrolysetempera-
tur von 40° C eine Ausbeute von 82 % erreicht. Mit
einer Vergleichszelle, di¢ mit einer massiven Platin-
folie als Anode bestlickt ist, wird die gleiche Aus-
beute erreicht.

Beispiel 14

In einer Membranzelle werden die Ausbeuten
der elektrolytischen NaClO4-Biidung aus NaClOs
an nach Beispiel 4 hergestellien Verbundelektroden
mit Elektroden aus massiver Platinfolie verglichen.
Die Stromdichten betragen jeweils 7 kA/m2. Bei
einer Elekirolyt-Ausgangskonzentration von 6,1 m
NaClOs bei einem pH-Wert zwischen 6,5 bis 7 und
bei einer Temperatur zwischen 45 bis 50° C wer-
den in beiden Fllen jeweils Ausbeuten von 85 %
erzielt. Mit den erfindungsgem#fen Verbundelek-
troden werden die gleichen Stromausbeuten erzislt,
wie sie sonst nur mit massiven Platinelekiroden
erreicht werden.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbund-
elektrode aus einer Ventilmetailbasis mit einer dar-
auf fest haftenden Auflage aus einer Platinfolie
durch heiBisostatisches Verpressen von Metallbasis
und Platinfolie zwischen Trennmittelschichten,
dadurch gekennzeichnet,
daB als disjenige Trennmittelschicht, die beim hei-
Bisostatischen Pressen in Kontakt mit der Platinfolie
zu liegen kommt, ein Metall mit einer Schmelztem-
peratur von mindestens 100° C oberhalb der ange-
wendeten HeiBpreBtemperatur verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Trennmittel ein Metall mit
einer oberfldchlichen Diffusionssperrschicht ver-
wendet wird. —

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
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gekennzeichnet, daf als Ventilmetall ein 0,1 bis
10 mm starkes Blech aus Titan oder Tantal ver-
wendset wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, daB eine 5 bis 100
wm dicke Platinfolie verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB eine 20 bis 50
um dicke Platinfolie verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Platin-
auflagen in Form von Drihten, Netzen oder Folien-
streifen verwendet werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Metal-
le mit einem Schmelzpunkt oberhalb 900" C ver-
wendet werden.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB als
Trennmittel Eisen, Molybd&n, Wolfram oder Nickei
verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf als
Trennmittel Metalifolien oder Bleche mit einer ober-
flachigen Oxid-, Nitrid-, Sulfid-, Carbid- oder Carbo-
nitridschicht verwendet werden.

10. Verfanren nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, da die Oxidschicht durch Oxida-
tion an Luft bei einer Temperatur von 400 bis
800" C erzeugt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Trennmitiel eine bei 720
bis 780 C an Luft oxidierte Ni-Folie verwendet
wird.

12. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, da-
durch gekennzeichnet, daf als Trennmittel eine
bei 500 bis 550° C an Luft oxidierte Molybd&nfolie
verwendet wird. :

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB anstelle sines Metalltrenn-
mittels eine oxidische oder nitridische Keramikfolie
verwendet wird, die unter den Verfahrensbedingun-
gen keinen Kohlenstoff oder Kohlenstoff abspalien-
de oder Platin chemisch verunreinigende Stoffe
freisetzt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Trennmittel Matten, Gewe-
be, Faserpapiere, Platten oder Folien aus Oxiden
oder Oxidkeramiken aus Al2Osz oder aus Mischun-
gen von SiOz und AlO3 oder aus hochschmelzen-
den Schichtsilikaten verwendet werden.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, da als Schichtsilikat Glimmer ver-
wendet wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13
bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf das Trenn-
mittel an Luft Kohlenstoff-frei vorgeglliht wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
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kennzeichnet, daB bei einer Temperatur von 500
bis 1000 " C vorgeglliht wird.

18. Verfahren nach sinem der Anspriche 13
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daj die Platin-
oberfliche nach dem heiflisostatischen Verpressen
chemisch oder mechanisch in einer Schichtdicke
von mindestens 2 um abgetragen wird.

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die
Trennmittelschicht erst nach Fertigstellung der
Elektrode in ihrer Gebrauchsiform mechanisch, che-
misch oder anodisch entfernt wird.

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf als
Trennmittel Metalifolien oder Bleche aus hoch-
schmelzenden Metallen zusammen mit hoch-
schmelzenden Aluminiumoxid-Faserpapieren ver-
wendet werden.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 ein Verbund, bestehend aus
Schichten in der Reihenfolge  oxidierte
Molybdéanfolie/Platin/Titan/  Nickel/Aluminiumoxid-
Papier heiBisostatisch verpreBt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, daf ein Verbund, bestehend aus
Schichten in  der Reihenfolge  oxidierte
Molybdénfolie/Platin/Titan/ Stahl oder
Edelstahl/Aluminiumoxid-Papier heiBisostatisch ver-
prefit wird. )

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB bei ei-
ner Temperatur von 650 bis 900° C und bei einem
Druck von 100 bis 1200 bar heiBisostatisch ver-
preft wird.

24 Verfahren nach einem der vorhergehenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, da bei ei-
ner Temperatur von 700 bis 800° C heiBisostatisch
verprefit wird.

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, daB mit ei-
ner Haltezeit von 0,5 bis 3 Stunden heiBisostatisch
verprefit wird.

26. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, da-
durch gekennzeichnet, daB nach erfoigtem heiBi-
sostatischem Pressen kathodenseitig auf dem Nik-
kel oder Edelstahl ein Lochblech oder Lamellen-
blech aus Streckmetall als Vorelekirode aufge-
schweift wird.

27. Elektrode, erhiltlich nach einem der An-
spriiche 1 bis 26.

28. Verwendung der Elektrode nach Anspruch

27 fur die anodische Oxidation von Schwefelsdure

und Sulfaten zu Peroxodischwefelsdure und Per-
oxodisulfaten.

29, Verwendung der Elekirode nach Anspruch
27 zur Oxidation von Phosphaten 2zu Peroxodi-
phosphaten.

30. Verwendung der Elekirode nach Anspruch
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27 zur Oxidation von Halogenaten zu Perhalogena-
ten.

31. Verwendung der Elekirode nach Anspruch
27 zur anodischen Oxidation organischer Verbin-
dungen.

32. Verwendung der Elekirode nach Anspruch
27 als Anode in galvanischen Badern.
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