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(57)  Es wird eine Elektrode mindestens bestehend
aus einem elektrisch leitenden Substrat und einer kata-
Iytisch aktiven Beschichtung beschrieben, bei der die ka-
talytische aktive Schicht auf zwei katalytisch aktiven
Komponenten basiert, die mindestens Iridium, Rutheni-
um oder Titan als Metalloxid oder Mischoxid oder Mi-
schungen der genannten Oxide enthalt, wobei der Ge-

samtgehalt an Ruthenium bezogen auf die Summe der
Elemente Iridium, Ruthenium und Titan, 10 bis 28 Mol-
% betragt, und dass mindestens eine Basisschicht vor-
gesehen ist, die auf dem elektrisch leitenden Trager auf-
gebracht ist und die flr wassrige Elektrolyte undurchl&s-
sig ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung geht aus von bekannten Edelme-
tallkatalysatoren enthaltenden Elektroden fir die elek-
trolytische Herstellung von Chlor. Die Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorbeschich-
tung fir Elektroden zur verbesserten Chlorgewinnung,
welche auf eine elektrisch leitfahiges Tragermaterial auf-
gebracht wird und neue aus dem Verfahren erhaltliche
Elektroden. Die Beschichtung besteht insbesondere aus
einer dichten und rissfreien Basisschicht und einer hoch-
porésen Deckschicht. Basis- und Deckschicht bestehen
beispielsweise aus Mischoxiden, welche auf Ti, Ru oder
Ir und einem oder mehreren Dotierelementen der Uber-
gangsmetallreihe basieren. Beide Schichten werden mit-
tels eines modifizierten Sol-Gel Verfahrens mit anschlie-
Render thermischer Behandlung auf einen elektrisch lei-
tenden Trager aufgebracht.

[0002] Die industrielle Chlorherstellung erfolgt tber
die elektrolytische Zersetzung von Natriumchlorid oder
Salzsaurelésungen Als Alternative zum friiher angewen-
deten Amalgamverfahren werden heute ausschlie3lich
das Diaphragma- und das lonenaustauschermembran-
verfahren angewandt. Der groRte Kostenfaktor bei der
Chlorherstellung ist die elektrische Energie. Der Ener-
gieverbrauch zur Herstellung einer Tonne Chlor betragt
bei der Chloralkalielektrolyse (Membranverfahren) typi-
scherweise etwa 2500 kWh. Die beiden anderen ge-
nannten Verfahren sind noch weitaus energieintensiver.
Um die Kosten bei der Chlorherstellung zu senken wer-
den durch das Design der Zellen onmsche Widersténde,
die an Membranen, im Elektrolyten und an den Elektro-
den auftreten, stark reduziert. Um den Energieverbrauch
weiter zu reduzieren, werden Katalysatoren auf die Elek-
troden aufgebracht, welche die Zersetzungsspannung
bei der Elektrolyse reduzieren.. Die Uberspannung fiir
den Ladungstbergang an der Anode hangt bei der Chlor-
entwicklung stark vom Material, von der Morphologie der
Oberflache und von der Herstellungsmethode des Kata-
lysators ab. Moderne Anoden basieren gewoéhnlich auf
Streckmetalltafeln als Trager, welche aus Titan, Nickel,
Tantal oder Zirkon gefertigt werden. Auf die Oberflache
dieser Trager werden gewdhnlich Oxide oder Oxidgemi-
sche aus Elementen der Platingruppe aufgebracht. Hier-
bei hat sich gezeigt, dass Rutheniumdioxid (RuO,) ein
stabiler Katalysator fur die Chlorentwicklung ist. Ein ent-
scheidender Nachteil von RuO, als elektrokatalyisch ak-
tivem Material ist die schlechte Langzeitstabilitat daraus
gefertigter bekannter Elektrodenbeschichtungen durch
Auflésung der Katalysatorbeschichtung bei der Elektro-
lyse. Hierdurch nimmt die katalytische Aktivitat der An-
ode im Gebrauch standig ab. Zur Stabilisierung der ak-
tiven Rutheniumkomponente verwendet man bei der
Choralkalielektrolyse beispielweise eine Mischung aus
RuO, und Titandioxid. Bedingt durch die gleiche Kristall-
struktur bildet sich aus RuO, und TiO, eine feste Losung,
welche den chemischen Angriff und den Austrag von
RuO, verhindert. Dieser Effekt wird in dem Patent US 3
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632 498 beschrieben. Die Autoren von US 3 562 008
finden im Vergleich zu einer unbeschichteten Pt-Anode
fir eine mit RuO,-TiO,-beschichtete Anode mit einem
Gehalt von 50 mol-% Ruthenium eine reduzierte Zell-
spannung fiir die Chlorabscheidung und eine verbesser-
te Bestandigkeit.

[0003] Der Einfluss der Verwendung von verschiede-
nen Materialien und Beschichtungsmorphologien auf die
elektrokatalytische Effektivitat der Chlorabscheidung ist
in verschiedenen Schriften beschrieben, wobei die Ef-
fekte nicht immer vollstédndig voneinander getrennt wer-
den kdnnen.

[0004] Die DE 40 32 417 A1 beschreibt eine
RuO,-TiO,-Beschichtung mit einer Gradientenstruktur.
Hierbei verringert sich der Rutheniumgehalt zur Anoden-
oberflache hin in der Schicht von 40 auf 20 mol-%. Die
anodische Oxidation soll damit fast ausschlieRlich an der
Grenzflache zum Elektrolyten stattfindet und so eine
standzeitvermindernde Volumenerosion vermeiden.
[0005] EP 0 867 527 A1 beschreibt die Herstellung
eines ternares Oxidgemisches aus TiO,, RuO, und IrO,
fur unterschiedliche Elektrodenanwendungen mit einem
von der ersten aufgebrachten Schicht zur Oberflache hin
zunehmendem Gradienten des Verhaltnisses der Metal-
loxide der Edelmetalle zum Oxid des Ventilmetalls von
13 auf 100 mol-% zur dufRersten aufgebrachten Schicht.
Da die oberste Schicht nur aus Edelmetalloxiden be-
steht, sind zumindest im Fall der Chlorherstellung die
bereits genannten Nachteile reiner Edelmetalloxide, ins-
besondere die unzureichende Langzeitstabiltitat, zu er-
warten.

[0006] Eine verbesserte Performance der Chlorab-
scheidung wird in US 4 517 068 durch eine Kombination
von TiO,RuO, mit Palladiumoxid erreicht.

[0007] T.A.F. Lassali et al. (Electrochimica Acta 39,
1545 (1994) ) finden fir einen Ersatz von TiO, durch
PtO, eine drastische Vergréfierung der elektrochemisch
aktiven Flache und dadurch eine Steigerung der ele-
ktrokatalytischen Aktivitat. Die Autoren beschreiben eine
Schichtzusammensetzung von Rug 5Pt Tig 7.,0,. Die
Katalysatorschicht wird durch thermische Zersetzung
von Metallsalzen (z.B. Metallhalogeniden) hergestelit.
Nachteilig sind der hohe Aufwand fur die Gewinnung des
Edelmetalls Platin. Ferner kann eine chemische Instabil-
itdt Pt-haltiger Beschichtungen (Auslésung von Platin in
Form von Hexachloroplatinat-Losungen) die Lebens-
dauer der Beschichtung verringern und so eine tech-
nische Anwendung erschweren.

[0008] Ebenfalls durch thermische Zersetzung von
verschiedenen Metallsalzen wird in WO 2006/028443 A1
die Herstellung von palladiumhaltigen Katalysatormisch-
oxidschichten beschrieben, welche neben Ru und Iridi-
umoxiden auch Antimon, Zinn und Tantal als Dotierele-
mente enthalten kénnen. Hier konnte eine Absenkung
der Uberspannung fiir die Chlorentwicklung um 100 mV
verglichen mit undotierten Schichten erhalten werden.
[0009] Weiterhin sind aus folgenden Druckschriften
thermische Zersetzungsverfahren zur Herstellung von
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dotierten und undotierten Katalysatorschichten bekannt,
welche als eine einzelne Schicht auf ein metallisches
Substrat aufgebracht werden: J. Electrochem. Soc. 129
1689 (1982), Electrochimica Acta 42, 3525 (1997), J. Al-
loys and Compounds 261, 176 (1997).

[0010] S. Trasatti, Electrochim. Acta, 36, 225 (1991)
und G.R.P. Malpass et al, Electrochim. Acta, 52, 936
(2006) beschreiben die typischen Morphologien der ele-
ktrokatalytisch aktiven Oxid-Beschichtungen, die durch
die konventionelle thermische Zersetzungsmethode
hergestellt wurden. Defekte in der Oxid-Beschichtung
wie Risse, Poren, Locher und Korngrenzen bieten dem
Elektrolyt hoch zugangliche innere katalytisch aktive
Platze an und erhéhen daher die scheinbare elektrokata-
lytische Aktivitat fir die Chlorbildungsreaktion.

[0011] Andererseits kdnnen die Elektrolyte durch die
Defekte der elektrokatalytische aktiven Oxid-Schicht bis
zum Titan-Substrat durchdringen und dieses angreifen,
was eine Ablésung der elektrokatalytisch aktiven Oxid-
schicht bewirkt und weiterhin das Wachstum einer elek-
trisch isolierenden Titanoxid Zwischenschicht zwischen
dem metallischen Tragermaterial und der aktiven Oxid-
schicht fordert, was anschlieRend in erhohten
Ohm’schen Verlusten und der Deaktivierung der Anode
resultiert, wie von L.M. Da Silva, et al., J. Electroanal.
Chem. 532, 141 (2002) beschrieben wird.

[0012] Unterschiedliche Strategien wurden entwickelt,
um die Passivierung des Tragermaterials, verursacht
durch Kontakt mit in der Elektrolyse eingesetzten Elek-
trolyten, beispielsweise wassriger Losungen von Natri-
umchlorid oder Chlorwasserstoff bei der Chlorherstel-
lung, zu vermeiden.

[0013] Wiein EP 0046449 Al, beschrieben werden tb-
licherweise sehr viele Beschichtungsauftrags/Sinte-
rungszyklen angewandt, um die Schichtdicke zu vergro-
Rernund die Lebensdauer der Beschichtung zu erhéhen.
Die Risse und Poren der zuletzt aufgetragenen Be-
schichtungsschicht werden dabei beim jeweils nachsten
Beschichtungsauftrag zumindest teilweise mit der Be-
schichtungslésung aufgefillt. Die Anzahl der innenlie-
genden Defekte wird dabei mit mit jedem weiteren Auf-
tragszyklus vermindert.

[0014] Ein Nachteil dieser Methode ist in der groen
Zahl der erforderlichen Auftragszyklen mit hohem Mate-
rialverbrauch zu sehen. Ein weiterer Nachteil ist, dass
dabei wegen der geringeren Defektzahl die elektroche-
misch aktive Flache und damit die elektrokatalytische Ak-
tivitat sinkt, verbunden mit einem erhéhten Verbrauch
elektrischer Energie in der Elektrolyse. Ferner kann die
verglichen mit dem Tragermaterial geringere elektrische
Leitfahigkeit bei zu groRen Schichtdicken zu erhéhten
Ohm’schen Verlusten und zu erhéhten Zellspannungen
in der Elektrolyse flihren.

[0015] Um die Bildung von elektrisch nicht oder
schlecht leitenden Titanoxid-Zwischenschichten zu ver-
meiden, wurde das Konzept einer Zwischenschicht, die
sich auf dem Ventilmetall Trager und unterhalb der elek-
trokatalytisch aktiven dueren Schicht befindet, entwik-
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kelt. Eine solche Zwischenschicht kann auch mitden Be-
griffen Unterschicht, Barriereschicht, Schutzschicht oder
Basisschicht beschrieben werden und die &uRere
Schicht kann auch als Deckschicht bezeichnet werden.
[0016] Eine Mdglichkeit einer Basisschicht ist die Auf-
bringung von metallischem Platin, wie sie beispielsweise
fur den kathodischen Korrosionsschutz von Titan in Hay-
field, Precious Metal Review 27(1) 1983_2-8 beschrie-
ben ist. Nachteilig fur eine Anwendung in der Chlorher-
stellung sind insbesondere die chemische Instabilitat
(Bildung von Hexachloroplatinat-Lésungen), der hohe
Aufwand flr die Gewinnung des Edelmetalls Platin.
[0017] In anderen Schriften wird die Herstellung elek-
trochemisch stabilerer Edelmetall-freier Zwischen-
schichten Uber thermische Zersetzung, Plasmastrahl
oder Plasmasprihen beschrieben. In US 3 882 002 wird
als Schutzschicht Antimon dotiertes Zinnoxid auf das
Ventilmetall-Substrat aufgebracht mit einer auferen
Edelmetallschicht. US 3 950 240 beschreibt eine Anode
mit Niobdotiertem Zinnoxid als Zwischenschichtund eine
Deckschicht aus Rutheniumoxid. US 7 211 177 B2 be-
schreibt eine Zwischenschicht aus Titancarbid oder Ti-
tanborid firr die Elektrolyse von Salzsaure.

[0018] Nachteil aller genannten Zwischenschichten
sind eine nicht optimale Haftung zwischen der Schutz-
schicht mit dem Tragermaterial und der Zwischenschicht
mit der elektrokatalytisch aktiven Deckschicht.

[0019] Die VergroRerung der Oberflache Rutheniu-
moxid-basierter Elektrodenschichten wurde von Y. Ta-
kasu (Electrochemica Acta 45, 4135 (2000) ) untersucht,
wobei funf unterschiedliche Methoden, (1) der Zusatz
von Natriumcarbonat zu einer alkoholischen Tauch-
I6sung flr tauchbeschichtete RuO,-Ti-Elektroden, (2)
die Herstellung von RuO,-MO, (M: Dotiermetall) durch
Tauchbeschichtung, (3) die Herstellung von RuO,-RO,
(R: Seltenerd-Element) Schichten auf Titan-Elektroden
durch Tauchbeschichtung gefolgt von chemischer Au-
flésung des Seltenerdoxids durch Saure, (4) der Zusatz
von Ammoniumhydrogencarbonat-Salz als Katalysator
im Sol-Gel-Prozess zur Herstellung ultrafeiner RuO,
Teilchen sowie (5) die Umwandlung von RuO, in eine
HXRuOy Schichtstruktur, eingesetzt wurden.

[0020] Die Charakterisierung der Oberflachenstruktur
erfolgte dabei elektrochemisch durch Bestimmung der
cyclovoltammetrischen Ladung an den hergestellten
Elektroden. Fur Mischoxid-Elektroden des Typs
RuO,-TiO, liegt die cyclovoltammetrische Ladung bei 12
mC/cm?2 und fur RuO,-SnO, bei 13 mC/cm2. Die héch-
sten cyclovoltammetrischen Ladungen wurden flr die
Systeme RuO,-VO, (162 mC/cm?2), RuO,-MoO3 (120
mC/cm?2), RuO,-CaO (130 mC/cm?) erhalten, jedoch
werden so in der Regel keine homogenen Mischoxide
mehr erhalten sondern ein heterogenes Gemisch unter-
schiedlicher Oxide, mit den oben bereits erwahnten
Nachteilen fir reines RuO, als Katalysator flr die
Chlorerzeugung. Diese Nachteile weisen auch Coating-
zusammensetzungen auf, die nach den oben genannten
Methoden (1), (3), (4) und (5) erhalten wurden. Anwen-
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dungsbeispiele fir die Anwendung der Coatings fir die
Chlorherstellung sind nicht beschrieben.

[0021] Die bishervorgestellten Verfahren erméglichen
die Herstellung von Katalysatorschichten mit einem ty-
pischen Edelmetallgehalt zwischen 20 und 50 mol-%. Da
Edelmetallsalze und das Edelmetall selbst sehr aufwan-
dig in vielen Prozessschritten gewonnen werden mis-
sen, ist der technische Aufwand fur einen Einsatz in
groRindustrielle Verfahren sehr hoch und limitiert die Nut-
zung.

[0022] Es konnte gezeigt werden, dass im einfachen
RuO,-TiO,-System mit dem teilweisen Ersatz von RuO,
durch Ubergangsmetalloxide (Ce,Nb, Sn, V, Cr, Mn, Co,
Sb, Zr, Mo, W, Ta) eine Reduktion des Rutheniumgehalts
maoglich ist. Zusatzlich kann durch die Kombination ver-
schiedener Ubergangsmetalloxide durch einen syner-
getischen Effekt eine Verbesserung der Aktivitat, Sele-
ktivitat und Stabilitdt erreicht werden. Experimentelle
Daten sind von S.V. Evdokimov et al. in Russian Journal
of Electrochemistry 38, 657 (2002) beschrieben. Durch
den Zusatz von 10 mol-% CrNbO, konnte der RuO, Ge-
halt im Standardsystem RuO,-TiO, von 70 auf 30 mol-
% gesenkt werden. Die elektrokatalytische Aktivitat ist
hierbei vergleichbar mit dem Standardsystem.

[0023] US 3 776 834 beschreibt, dass die Uberspan-
nung fiir die Chlorabscheidung beziiglich des Systems
33.3 mol% Ru0,-66.7 mol% TiO, um 40 mV durch Ver-
wendung des ternaren Systems 19 mol% RuO,, 13 mol%
SnO,, 68 mol% TiO, erreicht werden, indem das RuO,
teilweise durch SnO, ersetzt wurde. Durch den Einsatz
von Dotierelementen kann auch die chemische Korro-
sionsbestandigkeit gesteigert werden. US 4 039 409 und
US 3948 751 beschreiben die Herstellung von dotierten
Katalysatorschichten, indem das Salz eines Dotierele-
ments mit thermisch instabilen Ru-Salzen gemischt wird
und in einem Auftragsverfahren direkt auf Titan aufge-
brachtwird. Durch die abschlieRende thermische Behan-
dlung entsteht eine dotierte Katalysatorschicht. Die
Zusammensetzung in der Schicht kann durch die Salz-
menge des Dotierelements kontrolliert werden. Diese
Technik ist ausfihrlich in Y. E. Roginskaya et al., Elec-
trochimica Acta 40, 817 (1995) beschrieben. Nachteilig
sind die so erhaltenen sehr inhomogenen Mikrostruk-
turen mit einer Beschichtung, die sich aus mehreren
Komponenten zusammensetzt. Diese Beobachtungen
werden auch in US 4 668 531 beschrieben. Bei Temper-
aturen oberhalb von 500°C entsteht eine dichte und ele-
ktrisch isolierende TiO,-Schicht zwischen der Katalysa-
torschicht und dem Trager. Solche Zwischenschichten
bewirken eine Verschlechterung der Elektrodenperform-
ance. Dieser Zusammenhang wird in WO 2008/046784
A1 beschrieben.

[0024] Es hat sich gezeigt, dass die Sol-Gel Technik
eine sehr gute Alternative zur thermischen Zersetzung
von Edelmetallsalzen darstellt. Hierbei kdnnen gezielt
Mischoxide durch die kontrollierte Hydrolyse und Kon-
densation von Vorlauferverbindungen hergestellt wer-
den.
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[0025] GemaR der CN 1900368 A1 werden in ein An-
odencoating bestehend aus RuO, und einem hohen Ge-
halt an CeO, Dotierungen von Sn-, Ir-, Mn-, und Cobal-
toxid mittels eines Sol-Gel Prozesses eingebracht. Die
Autoren beobachten in den dotierten ternaren oder
quaternaren Beschichtungen (mit 45 mol-% RuO,) eine
erhohte Aktivitat fir die Chlorentwicklung beziglich des
bindren RuO,/CeO,-Systems. Wie in V. V. Panic et al.,
Colloids and Surfaces A 157, 269 (1999) beschrieben
zeigen Katalysatorbeschichtungen, welche mittels Sol-
Gel Technik hergestellt wurden im Vergleich mit konven-
tionell hergestellten Schichten (thermische Salzzerset-
zung) eine erhdhte Stabilitdt und Lebensdauer. Auch
berichten Y. Zeng et al., Ceramics International 33, 1087
(2007), dass bei RuO,-IrO,-TiO, Katalysatorschichten,
welche mittels Sol-Gel Technik hergestellt wurden eine
erhohte Aktivitat aufgrund der reduzierten Teilchengrofie
beobachtet wird.

[0026] Die bekannte Sol-Gel Technik zeigt aber noch
einen besonderen Nachteil bezuglich der Loslichkeit von
anorganischen Salzen und Alkoxiden in organischen L6-
sungsmitteln. Um eine ausreichende L&slichkeit zu er-
halten, ist eine Modifikation mit starken Sduren und eine
Ultraschallbehandlung notwendig. Diese Prozeduren
verlangern drastisch den Herstellungsprozess. Einige
dieser so hergestellten Beschichtungsldésungen haben
eine geringe Bestéandigkeit, da die weniger I6slichen Be-
standteile (besonders bei hohen Konzentrationen) vor-
zeitig wieder ausfallen. Diese Lésungen kénnen nicht ge-
lagert werden und fiihren im Extremfall zu inhomogenen
Beschichtungen der Elektroden.

[0027] Es wurde nach neuen Coatings und zugehori-
gen Praparationsverfahren gesucht, welche die oben be-
schriebenen Nachteile der Coatings - eines hohen Edel-
metallgehalts, unzureichender Selektivitat und Stabilitat
und mangelnder elektrischer Leitfahigkeit - und des Her-
stellverfahrens nicht zeigen.

[0028] Aus den beschriebenen Griinden war es Auf-
gabe dieser Erfindung unter Vermeidung der oben ge-
nannten Nachteile basierend auf dem Sol-Gel Prozess
ein einfaches und vielseitig einsetzbares Verfahren zur
Herstellung einer Katalysatorschicht fir Elektroden, ins-
besondere fir Anoden flr die Chlorherstellung zu ent-
wickeln. Diese Schicht besteht aus einer elektrokataly-
tisch aktiven Komponente und einer Stabilisierung, wel-
che eine Langzeitstabilitat gewahrleisten soll. Weiterhin
sollen die Anoden im Vergleich zum Stand der Technik
eine Absenkung der Chloriiberspannung und die Ver-
minderung des Edelmetallgehalts aufweisen.

[0029] Gegenstand der Erfindung ist eine neue Elek-
trode mindestens bestehend aus einem elektrisch leiten-
den Substrat und einer katalytisch aktiven Beschichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische aktive
Schicht auf zwei katalytisch aktiven Komponenten ba-
siert, die mindestens Iridium, Ruthenium oder Titan als
Metalloxid oder Mischoxid oder Mischungen der genann-
ten Oxide enthalt, wobei der Gesamtgehalt an Rutheni-
um und/oder Iridium bezogen auf die Summe der Ele-
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mente Iridium, Ruthenium und Titan, mindestens 10 Mol-
%, bevorzugt 10 bis 28 Mol-% betragt, bevorzugt 10 bis
20 Mol-%, und dass mindestens eine oxidische Basis-
schicht vorgesehen ist, die auf dem elektrisch leitenden
Trager aufgebracht ist und die flr wassrige Elektrolyte,
die NaCl und/oder NaOH oder HCI umfassen, undurch-
I&ssig ist.

[0030] Das elektrisch leitende Substrat basiert bevor-
zugt auf einem Ventilmetall, insbesondere bevorzugt auf
einem Metall der Reihe Titan, Tantal, Niob und Nickel
oder einer Legierung dieser Metalle mit einem Hauptbe-
standteil an Titan, Tantal oder Niob.

[0031] Die neue Katalysatorbeschichtung zur Chlor-
entwicklung besteht beispielsweise aus einer aktiven
Edelmetallkomponente, vorzugsweise RuO, oder
RuO,/IrO, miteinem Gehaltvon 10 - 20 mol-% berechnet
auf die Gesamtmetalloxidmenge, einer Komponente zur
Stabilisierung (vorzugsweise TiO,) und einer Dotierung
in Form eines Ubergangsmetalloxids (vorzugsweise
Zinn, Lanthan, Vanadium, Zirkonium, Chrom, Molyb-
dan). Die Konzentration der Dotierung betragt insbeson-
dere 5 bis 15 mol-%.

[0032] Bevorzugtisteine neue Elektrode, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass die Basisschicht in Bezug auf
wassrige Chlorwasserstofflésung, Natriumchlorid- oder
Natriumhydroxidlésung undurchlassig ist. Das ist z.B.
der Fall, wenn in einem cyclovoltammetrischen Experi-
ment (in 3,5 molarer wassriger Kochsalzlésung bei pH=3
oder in 0,5 molarer Salzsaure, Raumtemperatur, Ag/
AgCl-Referenzelektrode, Scanbereich 0.2 to 1.0 V (vs.
Ag/AgCl).) die cyclovoltammetrische kapazitive Ladung
(9,) durch Integration des anodischen Zweigs des Cy-
clovoltammogramms in einem Potential-Scangeschwin-
digkeitsbereich von 5 mV/s bis 200 mV/s bestimmtimmer
kleiner ist als 10 mC/cm?2, bevorzugt kleiner ist als 5
mC/cm?2 und besonders bevorzugt kleiner als 2 mC/cm2.
[0033] Besonders bevorzugt ist eine Ausfiihrung der
Elektrode, bei der zusatzlich eine Deckschicht vorgese-
henist, die eine cyclovoltammetrische kapazitive Ladung
(q,) aufweist, die gréRer als die der Basisschicht ist. Be-
vorzugt betragt die cyclovoltammetrische kapazitive La-
dung der Deckschicht (g,) mindestens 10 mC/cmZ, be-
sonders bevorzugt mindestens 20 mC/cm?2 .

[0034] Die Basisschicht weist insbesondere eine Fla-
chenbeladung (als Oxid) von 0,1 bis 20 g/mZ2, bevorzugt
0,5 bis 10 g/m?2 auf, die Deckschicht insbesondere eine
Flachenbeladung (als Oxid) von mindestens 2 g/m2, be-
vorzugt mindestens 5 g/m2 auf.

[0035] Bevorzugt ist eine neue Elektrode, bei der die
Beladung (Flachengewicht) der Deckschicht wenigstens
2 g/m2, bevorzugt wenigstens 5 g/m2 betragt. Eine be-
sondere Ausfiihrungsform der neuen Elektrode ist da-
durch gekennzeichnet, dass die Deckschicht, in einem
Querschnitt durch die Schichtdicke betrachtet, ein sich
veranderndes Mengenverhaltnis von Iridium zu Titan
und/oder Ruthenium zur Titan-Komponente aufweist.
[0036] Beieinerbevorzugten Variante der neuen Elek-
trode nimmt das Verhaltnis von Iridium zu Titan und/oder
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Ruthenium zu Titan in der Deckschicht in einem Quer-
schnitt durch die Schichtdicke betrachtet von der Auf3en-
seite in Richtung des elektrisch leitenden Tragers hin ab.
[0037] AlsAusgangsverbindungenzur Herstellung der
Edelmetalloxid- und Stabilisierungskomponente (z.B.
TiO,) des Anodencoatings werden Chloride, Nitrate, Alk-
oxide, Acetylacetonate bevorzugt verwendet. Als Vorlau-
fersalze zur Herstellung der Edelmetallkomponente wer-
den bevorzugt Rutheniumacetylacetonate, Iridiumace-
tylacetonate oder Iridiumacetate verwendet. TiO, ist bei-
spielsweise aus Titanisopropoxid oder Titanbutoxid zu-
ganglich. Die Dotierungen werden insbesondere bevor-
zugt uber die Vorlaufersalze Vanadiumacetylacetonat,
Vanadiumtetrabutoxid, Zirkon- n-Propoxid, Zirkonnitrat,
Molybdanacetat, Zinnacetat, Zinnisopropoxid, Lantha-
nacetylacetonat, Lanthannitrat eingebracht.

[0038] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrung der neuen
Elektrode ist dadurch gekennzeichnet, dass die Deck-
schicht die Komponenten der katalytisch aktiven Schicht
aufweist und zuséatzlich porenbildende Verbindungen,
insbesondere Verbindungen des Lanthans, insbesonde-
re Lanthanoxid oder Polymere, insbesondere Polyvinyl-
pyrrolidon enthalt.

[0039] In einer anderen bevorzugten Ausfihrungs-
form der neuen Elektrode ist die Basisschicht elektrisch
leitfahig und weist eine Leitfahigkeit von mindestens 10
S/m bevorzugt mindestens 1000 S/m, besonders bevor-
zugt mindestens 10000 S/m auf.

[0040] Es wurde neben dem oben beschriebenen
Elektrodenaufbau noch eine weitere neue Elektrode ge-
funden, die weiterer Gegenstand der Erfindung ist, und
mindestens besteht aus einem elektrisch leitenden Sub-
stratund einer katalytisch aktiven Beschichtung, dadurch
gekennzeichnet, dass die katalytische aktive Schicht auf
zwei katalytisch aktiven Komponenten basiert, die min-
destens Iridium, Ruthenium oder Titan als Metalloxid
oder Mischoxid oder Mischungen der genannten Oxide
enthalt, wobei der Gesamtgehalt an Ruthenium und/oder
Iridium bezogen auf die Summe der Elemente Iridium,
Ruthenium und Titan, mindestens 10 Mol-%, bevorzugt
10 bis 28 Mol-% betragt, bevorzugt 10 bis 20 Mol-%, und
dass bis zur Halfte des Rutheniums und/oder des Iridi-
ums durch Vanadium, Zirkonium oder Molybdan, bevor-
zugt durch Vanadium ersetzt ist.

[0041] Dieserausgewahlte Aufbau kann bevorzugt mit
dem Gegenstand der zuerst beschriebenen Elektrode
kombiniert werden, so dass hierbei auch eine oxidische
Basisschicht vorgesehen ist, die auf dem elektrisch lei-
tenden Trager aufgebracht ist und die fir wéssrige Elek-
trolyte, die NaCl und/oder NaOH oder HCI umfassen,
undurchlassig ist.

[0042] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Elektrode, insbesondere ei-
ner neuen zuvor beschriebenen Elektrode, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in einem ersten Schritt auf einen
elektrisch leitenden Trager ein oder mehrmals Sol-Gel-
Beschichtungslésung enthaltend eine Losung oder Di-
spersion von Metallverbindungen eines oder mehrerer
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der Metalle: Ruthenium, Iridium und Titan auf den Trager
insbesondere mittels Eintauchen aufgebracht und dann
von Lésungsmittel befreit wird, und anschlieend die ge-
trocknete Metallverbindungsschicht beierhdhter Tempe-
ratur, insbesondere mindestens 350 °C, bevorzugt min-
destens 400 °C, in Anwesenheit von Sauerstoff enthal-
tenden Gasen kalziniert wird und gegebenenfalls die
Schritte: Auftragen der Lésung oder Dispersion, Trock-
nen und Kalzinierung ein- oder mehrfach wiederholt wer-
den.

[0043] Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem zur Her-
stellung einer Deckschicht ein- oder mehrmals eine L6-
sung oder Dispersion von Metallsalzen der Metalle aus
der Reihe Ruthenium, Iridium und Titan auf die Basis-
schicht aufgebracht wird, vom Lésungsmittel befreit wird
und bei erhdhter Temperatur, insbesondere mindestens
350 °C, bevorzugt mindestens 450 ‘C, unter Anwesen-
heit von Sauerstoff enthaltenden Gasen kalziniert wird.
[0044] Zur Herstellung der Basisschicht wird in einer
bevorzugten Ausfiihrung des Verfahrens nach dem Auf-
tragen der Metallsalzlésung eine Trocknung bei erhdhter
Temperatur, insbesondere mindestens 200 °C, bevor-
zugt mindestens 240 °C, durchgefiihrt.

[0045] In einer bevorzugten Variante des Verfahrens
wird den Metallverbindungslésungen zur Herstellung der
Basisschicht und/oder der Deckschicht eine niedere Car-
bonséure, insbesondere Propionsdure, C-bis Cg-Alko-
hole oder Ketone oder deren Mischungen zugesetzt.
[0046] Zur Herstellung einer homogenen und stabilen
Beschichtungslésung wird besonders bevorzugt das so-
genannte Propionsaure-Sol-Gel Verfahren angewandt.
Hierbei dient als Lésungsmittel fir die oben genannten
Verbindungen eine Mischung von Propionsaure mit Al-
koholen (Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol,
Butanol) in unterschiedlichen Konzentrationen. Die Auf-
I6sung der Vorlaufersalze geschieht, getrennt flr jedes
Vorlaufersalz, bei einer Temperatur oberhalb von 130°C
unter Rihrung. Die Dauer des Lésungsprozesses be-
tragt ca. 1 Stunde. Hieraus resultiert eine transparente
und stabile Sol-Lésung. Die Verwendung von Propi-
onsaure fihrt zur Komplexierung der eingesetzten Me-
tallkationen und ermdglicht somit eine kontrollierte Hy-
drolyse.

[0047] Nach der Abkihlung werden die Lésungen der
einzelnen Vorlaufersalze gemischt und anschlieRend
gerthrt. Aus dieser Mischung entsteht die Beschich-
tungslésung zur Herstellung von elektrokatalytisch akti-
ven Chlorentwicklungsanoden. Diese Beschichtungslo-
sung kann auf Substrate wie z.B. Titanbleche oder Ti-
tannetze (z. B. Titan-Streckmetall) aufgebracht werden.
Vordem Auftrag miissen die Substrate mechanisch, che-
misch oder elektrochemisch gereinigt, poliert und aufge-
raut werden. Hierdurch ergibt sich eine verbesserte Haf-
tung der Beschichtung.

[0048] Verglichen mit der konventionellen thermi-
schen Salzzersetzung hat die Sol-Gel Methode folgende
Vorteile:
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@ niedrige Prozesstemperatur

@ Mischoxide mit kontrollierter Stéchiometrie kon-
nen durch das Zusammenmischen von Solen unter-
schiedlicher Verbindungen leicht hergestellt werden
@® groRe Produkthomogenitat, weil die Durchmi-
schung der Edukte auf Molekularer Ebene erfolgt
@ Eine groRe Produktreinheit resultiert aus der voll-
stdndigen Entfernung einfacher organischer Reste
durch eine finale Temperaturbehandlung

@ Durch die abschlieRende thermische Behandlung
kann Einfluss auf die Mikrostruktur (Porositat) der
hergestellten Schicht genommen werden.

® Beschichtung komplexer Geometrien durch
Tauch-, Spray- oder Spinncoatingverfahren Der Sol-
Gel Prozess ermdglicht die Herstellung von Be-
schichtungslésungen bestehend aus einem oder
mehreren leicht hydrolysierbaren Alkoxiden, Ace-
tylacetonaten oder anorganischen Salzen, welche
in einem Lésungsmittel (Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, Butanol) geldst sind. Um stabile Kolloide (Sol)
herzustellen, wird die Lésung saure- (Salz-, Salpe-
ter- oder Essigsaure) oder basenkatalysiert (Ammo-
niak, Natronlauge) hydrolysiert. Durch die Hydrolyse
entsteht ein Netzwerk von hydroxy- und oxover-
brickten Metallatomen.

[0049] Mit dieser Beschichtungsldsung kdénnen nun
Substrate beschichtet werden. Im nachfolgenden Trock-
nungsprozess wird das Sol auf dem Substrat fixiert. In
einem finalen Sinterschritt werden die organischen Be-
standteile entfernt und das Mischoxid kristallisiert in na-
nostrukturierten Teilchen. Auch die Einbringung einer
Dotierung kann mittels der Sol-Gel Technik erfolgen. Die-
se Dotierungen kénnen die Aktivitat des Katalysators
steigern und ermoglichen somit eine Reduzierung des
Edelmetallgehalts.

[0050] Die Auftragung der Beschichtungslésung kann
mittels Tauch-, Streich-, Tropf-, Spriih- oder Spinnver-
fahren erfolgen. AnschlieBend wird die Schicht insbe-
sondere bei Raumtemperatur getrocknet und dann bei-
spielsweise bei 250°C mindestens 10 Minuten und da-
nach bei 450°C mindestens 5 Minuten gesintert. Der fi-
nale Sinterschritt zur Stabilisierung der Schicht erfolgt
beispielsweise bei 450°C flr 12 bis 30 Minuten. Zur ver-
besserten Oxidation der Komponenten kann reiner Sau-
erstoff oder eine mit Sauerstoff angereicherte Atmospha-
re verwendet werden. Durch eine unterschiedliche se-
quenzielle Wiederholung des beschriebenen Prozesses
kann die Schichtdicke variiert werden. Durch diese Vor-
gehensweise sind auch Multilagen zugéanglich.

[0051] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Elek-
trolyseur zur Elektrolyse von Natriumchlorid oder Chlor-
wasserstoff enthaltenden Lésungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Anode des Elektrolyseurs eine oben
beschriebene neue Elektrode vorgesehen ist.

[0052] Gegenstand der Erfindungistauch die Verwen-
dung der oben beschriebenen neuen Elektrode als An-
ode in Elektrolyseuren fiir die Natriumchlorid- oder Chlor-
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wasserstoffelektrolyse zur elektrochemischen Herstel-
lung von Chilor.

[0053] Die Erfindung wird anhand der folgenden Aus-
fihrungsbeispiele und Figuren veranschaulicht, welche
die Erfindung jedoch keinesfalls beschranken.

[0054] In den Figuren beschreiben:

Figur 1.  Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der Oberflache der Beschichtung aus
Beispiel 6. Mastab: a) 10 um,

Figur 2.  Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
me der Oberflache der Beschichtung aus
Beispiel 7. Mal3stab: 10 um,.

Figur 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men der Oberflache der Beschichtung aus
Beispiel 8. Maf3stab: 10 pm

Figur 4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
me der Oberflache der Beschichtung aus
Beispiel 9b. MaRstab: 10 pm

Figur 5. Die voltammetrische Ladung (q,) aufgetra-
gen als Funktion der Potential-Scange-
schwindigkeit (v) fur die dichte Basisschicht
(durchgezogene Linie) and Riss-Struktur
(gepunktete Linie) aus Beispiel 9.

Figur 6. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
me der Oberflache der Beschichtung aus
Beispiel 10. MaRstab: 10 um.

Figur 7.  Die voltammetrische Ladung (q,) aufgetra-
gen als Funktion der Zahl der Cyclovoltam-
mogramme fir die Rug 4Tip O, Beschich-
tung (durchgezogene Linie) und die
Rug 4T1g.45L89.150, Beschichtung  (ge-
punktete Linie) aus Beispiel 11. Die Cyclo-
voltammetrie wurde in 0.5 molarer Salzsaure
bei Raumtemperatur mit einer Ag/AgCl Be-
zugselektrode durchgefiihrt. Das Potential
wurde im Bereich von 0,2 bis 1,0 V (vs. Ag/
AgCl) mit einer Potential-Scangeschwindig-
keit von v = 50 mV/s variiert.

Figur 8. Die voltammetrische Ladung (q,) aufgetra-
gen als Funktion der Potential-Scange-
schwindigkeit (v) fur die Beschichtungen aus
Beispiel 12. Die Cyclovoltammetrie wurde in
3,5 molarer Kochsalzlésung bei Raumtem-
peratur mit einer Ag/AgCl Bezugselektrode
durchgefiihrt. Das Potential wurde im Be-
reich von 0,2 bis 1,0 V (vs. Ag/AgCl) variiert.
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Beispiele

[0055] Titanplatten mit einem Durchmesser von 15
mm (Dicke 2 mm) wurden zur Reinigung und zur Aufrau-
ung der Oberflache sandgestrahlt und anschlieffend in
10%-iger Oxalsaure bei 80°C geéatzt (2 Stunden), an-
schlieBend mit Isopropanol gereinigt und im Stick-
stoffstrom getrocknet.

[0056] Zur Herstellung der Beschichtungslésungen
wurden jeweils 99.6 mg Rutheniumacetylacetonat (Ru
(acac)s), 207.2 pL Titanisopropoxid (Ti(i-OPr),) und 13.3
mg Vanadylacetylacetonat (VO(acac),) in 1.45 mL Iso-
propanol und 1.45 mL Propionsaure geldst und 30 Mi-
nuten unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden die drei Lésungen gemischt
und man erhielt eine homogene und transparente L&-
sung mit weinroter Farbe. Mit einer Mikropipette wurden
50 pL dieser Beschichtungslésung auf das Titansubstrat
aufgebracht und anschlieRend an der Luft getrocknet.
Die Schicht wurde erst 10 Minuten bei 250°C und dann
10 Minuten bei 450°C an Luft gesintert. Diese Prozedu-
ren (Auftrag Beschichtungsldsung, Trocknung, Sinte-
rung) wurden 8 mal wiederholt. Nach dem 9. Beschich-
tungsschritt wurde das beschichtete Titansubstrat eine
Stunde lang bei 450°C gesintert. Hieraus resultierte eine
Probe der Zusammensetzung 25 mol% Ru /70 mol% Ti
/5 mol% V bezogen auf die metallischen Bestandteile.
Berechnet auf den Metallgehalt entspricht dies einer Rut-
heniumbeladung von 6.4 g/m2. Das entspricht einer ge-
samten Beschichtungbeladung von 23,7 g/m2 (als Sum-
me der Oxide RuO,, TiO,, V,05).

[0057] Die elektrokatalytische Aktivitat flir die Chlor-
entwicklung wurde mittels Chronoamperometrie (Be-
zugselektrode: Ag/AgCl, Elektrolyt: 3,5 M NaCl, pH: 3,
Raumtemperatur) bestimmt. Im Experiment wurde ein
stationdre Stromdichte von 1 kA/m2 eingestellt. Die dar-
aus resultierende Spannung betrug 1,17 Volt.

Beispiel 1b (Vergleichsbeispiel)

[0058] Die Titansubstrate werden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0059] Zur Herstellung einer Beschichtung durch ther-
mische Zersetzung wurde eine Beschichtungslésung
enthaltend 2,00 g Ruthenium(lil)chlorid-Hydrat (Ru-Ge-
halt 40,5 Gew.-%), 21,56 g n-Butanol, 0,94 g konzen-
trierte Salzsdure und 5,93 g Titansauretetrabutylester
Ti-(O-Bu),) hergestellt. Ein Teil der Beschichtungslo-
sung wurde mittels eines Pinsels auf ein Titanplattchen
aufgetragen. Dieses wurde fiir 10 Minuten bei 80 °C an
Luft getrocknet und anschlieend fiir 10 Minuten bei 470
°C an Luft behandelt. Dieser Vorgang (Losungsauftrag-
Trocknung, Warmebehandlung) wurde insgesamt acht
Mal durchgefiihrt. AnschlieRend wurde das Plattchen fir
eine Stunde bei 520 °C an Luft behandelt. Die Rutheni-
um-Flachenbeladung wurde aus dem Verbrauch der Be-
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schichtungslésung zu 16 g/m2 bestimmt, das entspricht
einer gesamten Beschichtungsbeladung von 49,2 g/m2
(als Oxide) bei einer Zusammensetzung von 31 mol-%
RuO, und 69 mol-% TiO,.

[0060] Das Potential fur die Chlorentwicklung (gemes-
sen analog Beispiel 1) betrug bei dieser Probe 1,25 Volt.

Beispiel 2

[0061] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0062] Es wurden jeweils 60 mg Rutheniumacetylace-
tonat (Ru(acac);), 236.8 pL Titanisopropoxid (Ti(i-OPr),)
and 13.3 mg Vanadylacetylacetonat (VO(acac),) in 1.45
mL Isopropanol und 1.45 mL Propionsaure gelést und
anschlieRend 30 Minuten bei 150 °C unter Riickfluss (mit
Rihrung) erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raumtempe-
ratur wurden die drei L6sungen gemischt und man erhielt
eine homogene und transparente Lésung mit weinroter
Farbe. Beschichtungs- und Sinterprozesse wurden wie
in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt.

[0063] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 15 mol% Ru / 80 mol% Ti/ 5 mol% V bezogen
aufdie metallischen Bestandteile. Berechnet auf den Me-
tallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbeladung von
3,9 g/m2. Das entspricht einer gesamten Beschichtungs-
beladung von 22,7 g/m?2 (als Summe der Oxide RuO,,
TiOy, V,05).

[0064] Das Potential fur die Chlorentwicklung (gemes-
sen analog Beispiel 1) betrug bei dieser Probe 1,17 Volt.

Beispiel 3

[0065] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0066] Es wurden jeweils 99.6 mg Rutheniumacetyla-
cetonat (Ru(acac)s), 207,2 uL Titanisopropoxid (Ti(i-
OPr),4) und 22.4 plL Zirkon-n-propoxid (70 wt.-% in n-
Propanol) in 1.44 mL Isopropanol und 1.44 mL Propi-
onsaure geldst und anschlieffend 30 Minuten bei 150°C
unter Rickfluss (mit Rihrung) erhitzt. Nach dem Abkuh-
len auf Raumtemperatur wurden die drei Lésungen ge-
mischt und man erhielt eine homogene und transparente
Lésung mit weinroter Farbe. Beschichtungs- und Sinter-
prozesse wurden wie in Beispiel 1 beschrieben durch-
gefihrt.

[0067] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol% Ru / 70 mol% Ti /5 mol% Zr bezogen
aufdie metallischen Bestandteile. Berechnetaufden Me-
tallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbeladung von
6,4 g/m2. Das entspricht einer gesamten Beschichtungs-
beladung von 24,2 g/m?2 (als Summe der Oxide RuO,,
TiO,, ZrO,).

[0068] Das Potential fur die Chlorentwicklung (gemes-
sen analog Beispiel 1) betrug bei dieser Probe 1,25 Volt.
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Beispiel 4

[0069] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0070] Es wurden jeweils 99.6 mg Rutheniumacetyla-
cetonat (Ru(acac)s), 192,4 pL Titanisopropoxid (Ti(i-
OPr),) und 42,8 mg Molybdanacetat (Mo,(OCOCH,),)
in 1.45 mL Isopropanol und 1.45 mL Propionsaure und
anschlieRend 30 Minuten bei 150°C unter Rickfluss (mit
Rihrung) erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur wurden die drei Lésungen gemischt und man erhielt
eine homogene und transparente Losung mit weinroter
Farbe. Beschichtungs- und Sinterprozesse wurden wie
in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt.

[0071] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol% Ru /65 mol% Ti/ 10 mol% Mo bezogen
auf die metallischen Bestandteile. Berechnet aufden Me-
tallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbeladung von
6,4 g/m2. Das entspricht einer gesamten Beschichtungs-
beladung von 25,2 g/im? (als Summe der Oxide RuO,,
TiO,, MoOg).

[0072] Das Potential fuir die Chlorentwicklung (gemes-
sen analog Beispiel 1) betrug bei dieser Probe 1,18 Volt.

Beispiel 5

[0073] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0074] Es wurden jeweils 49,8 mg Rutheniumacetyla-
cetonat (Ru(acac)s), 62,3 mg Iridiumacetylacetonat,
16,6 mg Vanadylacetylacetonat (VO(acac),), 207,6 mg
Zinnisopropoxidpropanol (Sn(i-OPr),- C3;H;OH) und
129,5 plL Titanisopropoxid (Ti(i-OPr),) in 1,11 mL Iso-
propanol und 1,11 mL Propionsaure gelést und anschlie-
Rend fir 30 Minuten bei 150 °C unter Rickfluss (mit Rih-
rung) erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurden die fiinf LOsungen gemischt und man erhielt eine
homogene und transparente Lésung mit weinroter Far-
be.

[0075] Beschichtungs- und Sinterprozesse werden
wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt.

[0076] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 10 mol-% Ru, 10 mol-% Ir, 5 mol-% V, 40 mol-
% Sn, 35 mol-% Ti bezogen auf die metallischen Be-
standteile. Berechnet auf den Metallgehalt entspricht
dies einer Rutheniumbeladung von 3,2 g/m2. Das ent-
spricht einer gesamten Beschichtungsbeladung von
33,6 g/m2 (als Summe der Oxide RuO,, IrO,, V,0s,
SnO,, TiO,).

[0077] Das Potential fir die Chlorentwicklung (gemes-
sen analog Beispiel 1) betrug bei dieser Probe 1,22 Volt.

Beispiel 6

[0078] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0079] Es wurden jeweils 149.4 mg Rutheniumace-
tylacetonat (Ru(acac)s) und 333.1 pL Titanisopropoxid
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(Ti(i-OPr),) in 3.25 mL Isopropanol und 3.25 mL Propi-
onsaure geldst und anschlieend fiir 30 Minuten bei 150
°C unter Ruckfluss (mit Rihrung) erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wurden die beiden Losun-
gen gemischt und man erhielt eine homogene und trans-
parente Losung mit weinroter Farbe

[0080] Dierissfreien und dichten Beschichtungen wur-
den durch Tauchbeschichtung hergestellt. Dazu wurden
die Titansubstrate in die Beschichtungslésung fir die
Dauer von 20 Sekunden eingetaucht und anschliefend
senkrecht aus der Beschichtungslésung mit einer Ge-
schwindigkeit von 167 mm pro Minute herausgezogen
und anschlielend an der Luft getrocknet. Die Schicht
wurde erst 10 Minuten bei 250°C und dann 5 Minuten
bei450°C an Luftgesintert. Der Vorgang Tauchbeschich-
tung-Trocknung-Sinterung wurde 5 Mal wiederholt.
[0081] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol-% Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 0,16 g/m2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 0,59 g/m?2 (als Summe der Oxide RuO,, TiO,).
[0082] Die erhaltenen Oberflachenmorphologie der
hergestellten Beschichtung wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert, s. Figur 1.

Beispiel 7

[0083] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0084] Die Beschichtungslésungen sind identisch zu
Beispiel 6

[0085] Dierissfreien und dichten Beschichtungen wur-
den analog zu Beispiel 6 erhalten. Der Vorgang Tauch-
beschichtung-Trocknung-Sinterung wurde 15 Mal wie-
derholt. Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol-% Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 0,50 g/m2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 1,84 g/m2 (als Summe der Oxide RuO,, TiO,).
[0086] Die erhaltenen Oberflachenmorphologie der
hergestellten Beschichtung wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert, s. Figur 2.

Beispiel 8

[0087] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0088] Die Beschichtungslésungen wurden erhalten
durch Auflésen von 421,1 mg Ruthenium(lil)-Chlorid-Hy-
drat (RuCl3-xH20, 36% Ru) in 4.62 mL Isopropanol und
Rihren Giber Nacht (L6sung A). 1.332 mL Titanisoprop-
oxid (Ti(i-OPr),) wurden einer vorgemischten L&sung
aus 2,246 mL 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon und 5 mL
Isopropanol zugegeben und fur 30 Minuten gerihrt (L6-
sung B). Lésung A and Lésung B wurden mittels Ultra-
schallbehandlung gemischt und es wurde eine klare Lo-
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sung erhalten. AnschlieRend wurden 25,8 p.L Essigsaure
und 108 pL deionisiertes Wasser zu der Lésung hinzu-
gegeben. Die so hergestellte L6sung wurde abgedeckt
und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

[0089] Dierissfreien und dichten Beschichtungen wur-
den durch Tauchbeschichtung hergestellt. Dazu wurden
die Titansubstrate in die Beschichtungsldsung fir die
Dauer von 20 Sekunden eingetaucht und anschlieRend
senkrecht aus der Beschichtungslésung mit einer Ge-
schwindigkeit von 193 mm pro Minute herausgezogen
und anschlieend an der Luft getrocknet. Die Schicht
wurde erst 30 Minuten bei 90 °C und dann 10 Minuten
bei450°C an Luft gesintert. Der Vorgang Tauchbeschich-
tung-Trocknung-Sinterung wurde 6 Mal wiederholt.
[0090] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol-% Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 1,0 g/mZ2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 3,69 g/m?2 (als Summe der Oxide RuO,, TiOy).
[0091] Die erhaltenen Oberflachenmorphologie der
hergestellten Beschichtung wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert, s. Figur 3.

Beispiel 9

[0092] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt.

[0093] Die Beschichtungslésungen wurden erhalten
durch Auflésen von 210,6 mg Ruthenium(l11)-Chlorid-Hy-
drat (RuCl3-xH20, 36% Ru) in 4.81 mL Isopropanol und
Ruhren Uber Nacht (L6sung A). 666,1 pL Titanisoprop-
oxid (Ti(i-OPr),) wurden einer vorgemischten Lésung
aus 1,123 mL 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon und 20
mL Isopropanol zugegeben und fiir 30 Minuten gerihrt
(L6ésung B). Lésung A and Lésung B wurden mittels Ul-
traschallbehandlung gemischt und es wurde eine klare
Loésung erhalten. AnschlieBend wurden 12,9 plL Essig-
saure und 54 plL deionisiertes Wasser zu der Losung
hinzugegeben. Die so hergestellte Lésung wurde abge-
deckt und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
[0094] Dierissfreien und dichten Beschichtungen wur-
den durch Tauchbeschichtung hergestellt. Dazu wurden
die Titansubstrate in die Beschichtungslésung fir die
Dauer von 20 Sekunden eingetaucht und anschlieRend
senkrecht aus der Beschichtungslésung mit einer Ge-
schwindigkeit von 193 mm pro Minute herausgezogen.
Die nasse Beschichtung wurde an Luft getrocknet und
fur 30 Minuten bei 90 °C und dann 10 Minuten bei 450°C
an Luft gesintert. Der Vorgang Tauchbeschichtung-
Trocknung-Sinterung wurde 50 Mal wiederholt, mit einer
abschlieRenden Sinterung fiir 1 Stunde bei 450 °C.
[0095] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol-% Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 2,0 g/m2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 7,38 g/m2 (als Summe der Oxide RuO,, TiO,).
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Beispiel 9b (Vergleichsbeispiel)

[0096] Zum Vergleich wurde eine Beschichtung mit ei-
ner Trockenriss-Struktur (mud-crack Struktur) herge-
stellt, mit den gleichen Beschichtungslésungen wie in
Beispiel 9.

[0097] Die Titansubstrate wurden analog zu Beispiel
1 vorbehandelt und mittels Auftropfverfahren wurden 50
wl der Beschichtungslésung mittels eines Mikropipettie-
rers aufgebracht.

[0098] Die nasse Beschichtung wurde an Luft getrock-
net und fur 30 Minuten bei 90 °C und dann 10 Minuten
bei 450°C an Luft gesintert. Der Vorgang Auftropfbe-
schichtung-Trocknung-Sinterung wurde 4 Mal wieder-
holt, mit einer abschlieRenden Sinterung fir 1 Stunde
bei 450 °C.

[0099] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol-% Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 3,4 g/m2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 12,54 g/m2 (als Summe der Oxide RuO,, TiOy).
[0100] Die erhaltenen Oberflachenmorphologie der
hergestellten Beschichtung wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert, s. Figur 4

[0101] Die Elektroden mit der rissfreien und der Trok-
kenriss-Struktur wurden mittels Cyclovoltammetrie un-
tersucht. Die Messungen wurden in 3,5 molarer Koch-
salz-Lésung bei pH = 3 und Raumtemperatur mit einer
Silber/Silberchlorid Referenzelektrode durchgefihrt.
Das Potential wurde im Bereich von 0.2 bis 1.0 V mit
verschiedenen Potential-Scangeschwindigkeiten (v) im
Bereich von 5 bis 200 mV/s durchfahren. Die voltamme-
trische kapazitive Ladung (ga) wurde mittels EC-Lab
Software durch Integration der anodischen Zweige der
Cyclovoltammogramme erhalten. Die voltammetrische
Ladung (q,) als Funktion der Potential-Scangeschwin-
digkeit (v) fur die rissfreie Beschichtung und die Be-
schichtung mit der Trockenrissstruktur ist in Figur 5 auf-
getragen. Die voltammetrische Ladung sinkt sehr stark
wenn die Potential-Scangeschwindigkeit (v) von 5 auf 50
mV/s erhéht wird und nimmt dann fiir die Beschichtung
mit der Trockenriss-Struktur einen anndhernd konstan-
ten Wert an (gepunktete Linie in Figur 5). Das ist in Uber-
einstimmung mit der Tatsache, dass bei niedrigen Po-
tential-Scangeschwindigkeiten (v) die Durchdringung
des Elektrolyten durch die Risse bis in die inneren Risse
und Hohlraume erfolgt und so ein hoher Wert fiir die ka-
pazitive Ladung erhalten wird, wahrend bei den héheren
Potential-Scangeschwindigkeiten nur die &duBerste
Oberflache zuganglich ist. Im Gegensatz dazu ist die ka-
pazitive Ladung der rissfreien Beschichtung praktisch
unabhangig von der Potential-Scangeschwindigkeit
(durchgezogene Linie in Figur 5), was den kompakten
und dichten Charakter der Beschichtung belegt.
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Beispiel 10

[0102] Um eine Beschichtung mit einer rissfreien und
dichten Basisschicht und einer rissigen und elektrokata-
lytisch aktiven Deckschicht herzustellen, wurde die
rissfreie Basisschicht analog zu Beispiel 7 hergestellt.
Hieraus resultierte eine Probe der Basisschicht-Zusam-
mensetzung 25 mol-%Ru, 75 mol-% Ti bezogen auf die
metallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallge-
halt entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 0,50
g/m2. Das entspricht einer gesamten Basisschicht-Bela-
dung von 1,84 g/m? (als Summe der Oxide RuO,, TiO,)
[0103] Dierissige Deckschicht, die auf die rissfreie Ba-
sisschicht aufgebracht wurde, wurde mit den gleichen
Beschichtungslésungen wie in Beispiel 1 und der glei-
chen Beschichtungs- und Sinterungsprozedur wie in Bei-
spiel 1 durchgeflhrt, mit dem Unterschied dass insge-
samt 4 Beschichtungs-Sinterungs Zyklen durchgefiihrt
wurden.

[0104] Hieraus resultierte eine Probe der Deckschicht-
Zusammensetzung 25 mol% Ru / 70 mol% Ti / 5 mol%
V bezogen auf die metallischen Bestandteile. Berechnet
auf den Metallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbe-
ladung von 2,6 g/m2. Das entspricht einer gesamten
Deckschichtbeladung von 9,64 g/m2 (als Summe der
Oxide RuO,, TiO,, V,05).

[0105] Die erhaltenen Oberflachenmorphologie der
hergestellten Beschichtung wurde mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie charakterisiert, s. Figur 6.

[0106] Das Elektrodenpotential fir die Chlorentwick-
lung wurde unter analogen Bedingungen wie in Beispiel
1 bestimmt. Das gemessene Elektrodenpotential betrug
1,21 V.

Beispiel 11

[0107] Um eine pordse und rissige elektrokatalytisch
aktive Beschichtung zu erzeugen, wurden die Titansub-
strate analog zu Beispiel 1 vorbehandelt.

[0108] Die Beschichtungslésungen wurden erhalten
durch Aufldsen von 67,4 mg Ruthenium(lll)-Chlorid-Hy-
drat (RuCl3-xH,0, 36% Ru)in2 mL Isopropanol und Riih-
ren Uber Nacht (Lésung A). 39 mg Lanthan(lll)-Nitrat-
Hexahydrat (La(NO3); 6H,0) wurden zu 1 mL Isopro-
panol gegeben und fir 30 Minuten geruhrt (Lésung B).
80 pL Titanisopropoxid (Ti(i-OPr),) wurden einer vorge-
mischten Lésung aus 224,6 pl 4-Hydroxy-4-Methyl-2-
Pentanon und 0,66 mL Isopropanol zugegeben und fiir
10 Minuten gerthrt (Lésung C).

[0109] Die Lésungen A, B und C wurden mittels Ultra-
schallbehandlung gemischt und es wurde eine klare L6-
sung erhalten. AnschlieRend wurden 5,15 pL Essigsaure
und 10,8 pL deionisiertes Wasser zu der Lésung hinzu-
gegeben. Die so hergestellte L6sung wurde abgedeckt
und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

[0110] Mittels Auftropfverfahren wurden 50 .l der Be-
schichtungslésung mittels eines Mikropipettierers auf
das Titansubstrat aufgebracht.
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[0111] Die nasse Beschichtung wurde an Luft getrock-
net und fur 10 Minuten bei 250 °C und dann 10 Minuten
bei 450°C an Luft gesintert. Der Vorgang Auftropfbe-
schichtung-Trocknung-Sinterung wurde 5 Mal wieder-
holt, mit einer abschlieBenden Sinterung fir 1 Stunde
bei 450 °C.

[0112] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 40 mol% Ru /45 mol% Ti/ 15 mol% La bezogen
aufdie metallischen Bestandteile. Berechnetaufden Me-
tallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbeladung von
8,5 g/m2. Das entspricht einer gesamten Beschichtung-
beladung von 29,0 g/m? (als Summe der Oxide RuO,,
TiO,, Lay03).

[0113] Zum Vergleich wurde einer Beschichtung der
Zusammensetzung Rug.4Tig.gO05 hergestellt. Dazu wur-
den 67,4 mg Ruthenium(lll)-Chlorid-Hydrat
(RuCl3-xH,0, 36% Ru) in 2 mL Isopropanol gegeben
und Uber Nacht geriihrt (Lésung A). 106,6 pL Titaniso-
propoxid (Ti(i-OPr),) wurden einer vorgemischten L&-
sung aus 224,6 pl 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon und
1,66 mL Isopropanol zugegeben und fir 10 Minuten ge-
rihrt (Lésung B). Lésung A and Losung B wurden mittels
Ultraschallbehandlung gemischt und es wurde eine klare
Lésung erhalten. AnschlieRend wurden 5,15 pL Essig-
saure und 10,8 pL deionisiertes Wasser zu der Losung
hinzugegeben. Die so hergestellte Losung wurde abge-
deckt und tber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
[0114] Mittels Auftropfverfahren wurden 50 .l der Be-
schichtungslésung mittels eines Mikropipettierers auf
das Titansubstrat aufgebracht.

[0115] Die nasse Beschichtung wurde an Luft getrock-
net und fur 10 Minuten bei 250 °C und dann 10 Minuten
bei 450°C an Luft gesintert. Der Vorgang Auftropfbe-
schichtung-Trocknung-Sinterung wurde 5 Mal wieder-
holt, mit einer abschlieBenden Sinterung fir 1 Stunde
bei 450 °C.

[0116] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 40 mol% Ru / 60 mol% Ti bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von 8,5 g/m2.
Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbeladung
von 21,3 g/m?2 (als Summe der Oxide RuO,, TiO,).
[0117] Die Cyclovoltammetrie wurde durchgefiihrt in
0,5 molarer Salzsdure bei Raumtemperatur mit Silber/
Silberchlorid als Referenzelektrode. Das Potential wurde
im Bereich von 0,2 bis 1,0 Volt mit einer Potential-Scan-
geschwindigkeit von v = 50 mV/s durchfahren, wobei die
dem Elektrolyt ausgesetzte Flache 1 cm? betrug. Die
voltammetrische kapazitive Ladung (q,) wurde mittels
EC-Lab Software durch Integration der anodischen Zwei-
ge der Cyclovoltammogramme erhalten. Die voltamme-
trische Ladung (q,) als Funktion der Zahl der Cyclo-
voltammetrie-Zyklen fir die Rug4Tig45Lap 150, Be-
schichtung (gepunktete Linie) und Rug 4Tig O, (durch-
gezogene Linie) in Figur 7 aufgetragen.

[0118] Die cyclovoltammetrische Ladung gq, der
Rug 4Tig O, Beschichtung ist unabhéngig von der Zahl
der Cyclovoltammetrie-Zyklen, was ein Hinweis darauf
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ist, dass sich der Charakter der Beschichtung nicht ver-
andert. Fur die Rug 4Tig 45Lag 450, Beschichtung hinge-
gen wurde ein konktinuierlicher Anstieg der voltamme-
trischen Ladung vom zweiten bis zum 79. Potential-Zy-
klus beobachtet. Dies wird durch eine kontinuierliches
Aufldsen des Lanthanoxids aus der Oxidmatrix wahrend
der Cyclovoltammetrie-Zyklen verursacht bei gleichzei-
tigem Anstieg der Beschichtungsporositat.

Beispiel 12

[0119] Um eine pordse und rissige elektrokatalytisch
aktive Beschichtung zu erzeugen, wurden die Titansub-
strate analog zu Beispiel 1 vorbehandelt.

[0120] Die vier Beschichtungsldsungen wurden je-
weils erhalten durch Auflésen von 37,9 mg Ruthenium
(l1)-Chlorid-Hydrat (RuCl; -xH,0, 36% Ru) in 1,33 mL
Isopropanol und Riihren Giber Nacht (Lésung A). Die vier
Lésungen B wurden jeweils erhalten durch Zugabe von
130,8 mg Zinnisopropoxid- propanolat  (Sn(i-
OPr),-C4H;0OH) zu einer Mischung aus 1,34 mL Isopro-
panol und 1,33 ml Propionsaure und anschliefendem
Kochen unter Riickfluss bei 150 °C fir 30 Minuten und
starker Ruhrung. AnschlieRend wurde den vier heillen
Lésungen B jeweils eine unterschiedliche Menge Lan-
than(lll)-Nitrat-Hexahydrat (La(NO3); 6H,0), und zwar
39 mg, 29,2 mg, 9,7 mg und 0 mg zugegeben und fiir
weitere 20 Minuten gerlhrt, bevor die Losungen auf
Raumtemperatur abgekiihlt wurden. AnschlieRend wur-
de diese Losungen jeweils die Lésungen A tropfenweise
unter Rihrung zugegeben.

[0121] Mittels Auftropfverfahren wurden jeweils 50 pl
der Beschichtungslésung mittels eines Mikropipettierers
auf das Titansubstrat aufgebracht.

[0122] Die nassen Beschichtungen wurden an Luft ge-
trocknet und fir 10 Minuten bei 250 °C und dann 10 Mi-
nuten bei 450°C an Luft gesintert. Die beschichteten Ti-
tanplatten wurden dann in 5-%-ige Salzs&ure bei einer
Temperatur von 60 °C fir 15 Minuten unter leichtem Riih-
ren getaucht, um die Lanthanoxid-Bestandteile der Be-
schichtungen aufzulésen.

[0123] Der Vorgang Auftropfbeschichtung-Trock-
nung-Sinterung-Auflésung wurde jeweils 8 Mal wieder-
holt, mit einer abschlieRenden Sinterung fir 1 Stunde
bei 450 °C.

[0124] Hieraus resultierten 4 Proben der Zusammen-
setzung 30 mol% Ru/ 70 mol% Sn bezogen auf die me-
tallischen Bestandteile. Berechnet auf den Metallgehalt
entspricht dies einer Rutheniumbeladung von jeweils 7,7
g/m2, Das entspricht einer gesamten Beschichtungsbe-
ladung von jeweils 36,9 g/m2 (als Summe der Oxide
RuO,, SnO,).

[0125] Die erhaltenen Beschichtungen warden mit
La39, La29, La9, La0 gekennzeichnet, entsprechend
den unterschiedlichen Mengen Lanthan(lll)-Nitrat-Hexa-
hydrat (39 mg, 29,2 mg, 9,7 mg oder 0 mg), die in der
Beschichtungslésung enhalten waren..

[0126] Die Elektroden wurden mittels Cyclovoltamme-
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trie wie in Beispiel 9 beschrieben untersucht und die
voltammetrische kapazitive Ladung (q,) wurde wie in
Beispiel 9 bestimmt. Die voltammetrische Ladung (q,)
als Funktion der Potential-Scangeschwindigkeit (v) der
Elektroden ist in Figur 8 wiedergegeben. Die voltamme-
trische Ladung (q,) nimmt mit zunehmender Potential-
Scangeschwindigkeit von 5 auf 200 mV/s immer mehr
ab. Dies ist ein Anzeichen fir die rissige und pordse
Struktur der Beschichtungen. Ein Anstieg der kapazitiven
Ladung mit zunehmendem Lanthan(lll)-Nitrat-Hexahy-
dratwurde beobachtet. Durch das Auflésen von Lanthan-
oxid werden Beschichtungen hoher Porositat erhalten.

Beispiel 13

[0127] Um eine porése und rissige elektrokatalytisch
aktive Beschichtung zu erzeugen, wurden die Titansub-
strate analog zu Beispiel 1 vorbehandelt.

[0128] Zur Herstellung der Beschichtungslésungen
wurden jeweils 99,6 mg Rutheniumacetylacetonat (Ru
(acac)s), 192,4 uL Titanisopropoxid (Ti(i-OPr),) und 26,6
mg Vanadylacetylacetonat (VO(acac),) in 1.45 mL Iso-
propanol und 1.45 mL Propionsaure geldst und jeweils
30 Minuten unter Rickfluss bei 150 °C unter starker Rih-
rung erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurden die drei L6sungen gemischt und man erhielt eine
homogene und transparente Losung mit weinroter Far-
be. 72,2mg Polyvinylpyrrolidon K30 (PVP) (mittleres Mo-
lekulargewicht Mw = 40 000) wurde zur der Lésung zu-
gegeben und mittels Ultraschall fir 30 Minuten behan-
delt. Mit einer Mikropipette wurden 50 pL dieser Be-
schichtungslésung auf das Titansubstrat aufgetropft und
anschlieRend an der Luft getrocknet. Die Schicht wurde
erst 15 Minuten bei 250°C und dann 20 Minuten bei450°C
an Luft gesintert. Diese Prozeduren (Auftrag Beschich-
tungsldsung, Trocknung, Sinterung) wurden 8 mal wie-
derholt. AnschlieRend wurde das beschichtete Titansub-
strat eine Stunde lang bei 450°C gesintert.

[0129] Hieraus resultierte eine Probe der Zusammen-
setzung 25 mol% Ru, 65 mol% Ti und 10 mol% V bezo-
gen auf die metallischen Bestandteile. Berechnet aufden
Metallgehalt entspricht dies einer Rutheniumbeladung
von 6,4 g/m2. Das entspricht einer gesamten Beschich-
tungsbeladung von 23,9 g/m?2 (als Summe der Oxide
RuO,, TiO, und V,05).

[0130] Die Cyclovoltammetrie wurde in 3,5 molarer
Kochsalzlésung bei Raumtemperatur mit einer Ag/AgCl
Bezugselektrode durchgefiihrt. Das Potential wurde im
Bereich von 0,2 bis 1,0 V (vs. Ag/AgCl) mit einer Poten-
tial-Scangeschwindigkeit von v = 50 mV/s variiert. Die
voltammetrische kapazitive Ladung (q,) wurde wie in
Beispiel 9 bestimmt. Es wurde ein Wert von 39,2 mC/cm?
fur die porése und rissige Schicht erhalten.

[0131] Zum Vergleich wurde eine Elektrode mit der
gleichen Beschichtungslésung, aber ohne den Zusatz
von Polyvinylpyrrolidon (PVP), bei ansonsten gleicher
Herstellprozedur gefertigt und die voltammetrische ka-
pazitive Ladung (q,) in gleicher Weise bestimmt. Es wur-
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de ein Wert von 20.8 mC/cm? fiir die voltammetrische
kapazitive Ladung (q,) der Beschichtung ohne PVP-Zu-
satz erhalten.

Patentanspriiche

1. Elektrode mindestens bestehend aus einem elek-
trisch leitenden Substrat und einer katalytisch akti-
ven Beschichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalytische aktive Schicht auf zwei kata-
lytisch aktiven Komponenten basiert, die minde-
stens Iridium, Ruthenium oder Titan als Metalloxid
oder Mischoxid oder Mischungen der genannten
Oxide enthalt, wobei der Gesamtgehalt an Rutheni-
um und/oder Iridium bezogen auf die Summe der
Elemente Iridium, Ruthenium und Titan, mindestens
10 Mol-%, bevorzugt 10 bis 28 Mol-% betragt, be-
vorzugt 10 bis 20 Mol-%, und dass mindestens eine
oxidische Basisschicht vorgesehen ist, die auf dem
elektrisch leitenden Trager aufgebracht ist und die
fur wassrige Elektrolyte, die NaCl und/oder NaOH
oder HCI umfassen, undurchlassig ist.

2. Elektrode gemal Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das elektrisch leitende Substrat auf
einem Ventilmetall basiert, insbesondere einem Me-
tall der Reihe Titan, Tantal, Niob und Nickel oder
einer Legierung dieser Metalle mit einem Hauptbe-
standteil an Titan, Tantal oder Niob.

3. Elektrode gemal einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Basisschicht
in Bezug auf wassrige Chlorwasserstofflésung, Na-
triumchlorid- und Natriumhydroxidlésung undurch-
Iassig ist.

4. Elektrode gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass zusatzlich eine
Deckschicht vorgesehen ist, deren cyclovoltamme-
trische Ladung gréRer ist als die der Basisschicht.

5. Elektrode gemal einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Deckschicht die
Komponenten der katalytisch aktiven Schicht auf-
weist und zusétzlich porenbildende Verbindungen,
insbesondere Verbindungen des Lanthans, insbe-
sondere Lanthanoxid oder Polymere, insbesondere
Polyvinylpyrrolidon enthalt.

6. Elektrode gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke
(Flachenbeladung als Oxid) der Basisschichtvon 0,1
bis 20 g/m2 bevorzugt 0,5 bis 10 g/m? betragt.

7. Elektrode gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke
(Flachenbeladung als Oxid) der Deckschicht, wenig-
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stens 2 g/m2, bevorzugt wenigstens 5 g/m? betragt.

Elektrode gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die Deckschicht in
einem Querschnitt durch die Schichtdicke betrachtet
ein sich veranderndes Mengenverhaltnis von Iridium
zu Titan und/oder Ruthenium zu Titan-Komponente
aufweist.

Elektrode gemafl Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verhaltnis von Iridium zu Titan
und/oder Ruthenium zu Titan in der Deckschicht in
einem Querschnitt durch die Schichtdicke betrachtet
von der AuBenseite in Richtung des elektrisch lei-
tenden Tragers hin abnimmt.

Elektrode gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass die Basisschicht
elektrisch leitfahig ist und eine Leitfahigkeit von min-
destens 10 S/m bevorzugt mindestens 1000 S/m,
besonders bevorzugt mindestens 10000 S/m auf-
weist.

Elektrode mindestens bestehend aus einem elek-
trisch leitenden Substrat und einer katalytisch akti-
ven Beschichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalytische aktive Schicht auf zwei kata-
lytisch aktiven Komponenten basiert, die minde-
stens Iridium, Ruthenium oder Titan als Metalloxid
oder Mischoxid oder Mischungen der genannten
Oxide enthalt, wobei der Gesamtgehalt an Rutheni-
um und/oder Iridium bezogen auf die Summe der
Elemente Iridium, Ruthenium und Titan, mindestens
10 Mol-%, bevorzugt 10 bis 28 Mol-% betragt, be-
vorzugt 10 bis 20 Mol-%, und dass bis zur Halfte des
Rutheniums und/oder des Iridiums durch Vanadium,
Zirkonium oder Molybdan, bevorzugt durch Vanadi-
um, ersetzt ist.

Elektrode gemafl Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektrode entsprechend einer
Elektrode nach einem der Anspriiche 1 bis 10 auf-
gebaut ist.

Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, insbe-
sondere einer Elektrode gemaR einem der vorher-
gehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass in einem ersten Schritt auf einen elektrisch lei-
tenden Trager ein oder mehrmals Sol-Gel-Beschich-
tungsldsung enthaltend eine Lésung oder Dispersi-
on von Metallverbindungen eines oder mehrerer der
Metalle Ruthenium, Iridium und Titan auf den Trager
insbesondere mittels Eintauchen aufgebracht und
dann von Lésungsmittel befreit wird, und anschlie-
Rend die getrocknete Metallverbindungsschicht bei
erhdhter Temperatur, insbesondere mindestens 350
°C, bevorzugt mindestens 400 °C, in Anwesenheit
von Sauerstoff enthaltenden Gasen kalziniert wird
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14,

15.

16.

17.

18.

24

und gegebenenfalls die Schritte: Auftragen der L6-
sung oder Dispersion, Trocknen und Kalzinierung
ein- oder mehrfach wiederholt werden.

Verfahren gemaf Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Herstellung einer Deckschicht
ein- oder mehrmals eine Ldsung oder Dispersion
von Metallsalzen der Metalle aus der Reihe Ruthe-
nium, Iridium und Titan auf die Basisschicht aufge-
bracht wird, vom L&sungsmittel befreit wird und bei
erhdhter Temperatur, insbesondere mindestens 350
°C, bevorzugt mindestens 400 °C, unter Anwesen-
heit von Sauerstoff enthaltenden Gasen kalziniert
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung
derBasisschicht nach dem Auftragen der Metallsalz-
I6sung eine Trocknung bei erhdhter Temperatur, ins-
besondere mindestens 200 °C, bevorzugt minde-
stens 240 °C, durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 13 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass den Metallverbin-
dungslésungen zur Herstellung der Basisschicht
und/oder der Deckschicht eine niedere Carbonsgu-
re, insbesondere Propionséaure, C4- bis Cs-Alkohole
oder Ketone oder deren Mischungen zugesetzt wird.

Elektrolyseur zur Elektrolyse von Natriumchlorid
oder Chlorwasserstoff enthaltenden Lésungen, da-
durch gekennzeichnet, dass als Anode eine Elek-
trode gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12 vorge-
sehen ist.

Verwendung der Elektrode nach einem der Anspri-
che 1 bis 12 als Anode in Elektrolyseuren fiir die
Natriumchlorid- oder Chlorwasserstoffelektrolyse
zur elektrochemischen Herstellung von Chlor.
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