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Den fereliggende opfindelse angiAr aktive elektrodsr inde-
holdende en overfladecentreret kubisk lecering af Ni med
Mo eller ¥ som elektrokatalysaterer, og fremgangsmider
til fremstilling heraf. Sddarne elektroder har navnlig
forbedret virkningsgrad og/eller stabilitet og kan anven-
des i elektrokemiske celler, f.exs. til elektrolyse af
vand eller saltvand.
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Opfindelsen angdr en elektrode til anvendelse i
elektrokemiske celler, og hvorpd der er afsat en elektroka-
talysator. Opfindelsen angar ogsd en fremgangsmade til
fremstilling af sddanne elektroder.

En elektrokemisk celle er et organ, der som hoved-
bestanddele har i det mindste &n anode, én katode og en
elektrolyt. Cellen kan anvende elektrisk énergi til op-
ndelse af en kemisk reaktion, som f.eks. oxidering eller
reduktion af en kemisk forbindelse som i en elektrolytisk
celle. Som en anden mulighed kan den omdanne indre kemisk
energi i et sadvanligt brendstof til lavspandt elektrisk
jevnstrgmsenergi éom i en brandstofcelle. Elektroderne,
navnlig katoden, i en s&dan celle kan vere af et forholds-
vis billigt materiale, som f.eks. jern eller nikkel.
Elektroder af et sidant materiale udviser imidlertid ten-
dens til lav aktivitet. Disse problemer kan i et vist om-
fang overvindes ved anvendelse af elektroder fremstillet
med aktive adelmetaller, som f.eks. platin. Disse adel-
metaller kan anvendes som katalytiske belagninger pd over-
fladen af en elektrodekerne af billigt materiale. Sadanne
katalysatorbelagninger betegnes elektrokatalysatorer.
Mengden af adelmetal, som kraves til hg¢j aktivitet og
stabilitet, leder i almindelighed til hgje omkostninger.

De ovennavnte problemer g¢r sig navnligt gzldende i
elektrokemiske celler med en hydrogenelektrode. Sadanne
elektrokemiske celler anvendes til adskillige formdl, som
f.eks. elektrolyse af vand til'fremstilling af hydrogen
og oxygen, i klorceller, hvor saltvand elektrolyseres,
og i brandstofceller, som frembringer energi ved oxide-
ring af hydrogen. Blandt disse processer anvendes elek-
trolyse af vand i industriel malestok til fremstilling
af hydrogen med hgj renhed. '

T tilfzlde af fremstilling af hydrogen og oxygen

ved elektrolyse af vand dekomponeres vand i sine grund-
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stoffer ved passage af en strgm, f.eks. en javns£r¢m,
mellem et par elektroder nedsanket i en passende vand-
holdig elektrolyt. Til opndelse af de udviklede gasarter

i en ren og sikker tilstand er der mellem elektroderne

til forhindring af gasblanding anbragt en iongennemtran-
gelig membran eller diafragma. Hovedelementerne i denne
celle er s8ledes to elektroder, en diafragma og en pas-
sende elektrolyt, der fortrinsvis er en alkalisk elektro-
lyt, som f.eks. en vandig oplgsning af natriumhydroxid
eller kaliumhydroxid som fglge af disses hgje lednings-
evne og forholdsvis lave korrosivitet.

I dette tilfzlde kan den over elektroderne patrykte
spending V opdeles i tre komposanter, dekomponeringsspan-
dingen for vand Ed' overspandingen ved elektroderne Eo
og det ohmske tab i elektrodemellemrummet, hvilket tab

er produktet af cellestrgmmen I og den elektriske resis-

tans (inclusive membranresistansen) af dette mellemrum R.

Der haves sdledes V = Eg + By + IR.

Ved 25°C og et tryk pd &n atmosfare er den reversib-
le dekomponeringsspanding for vand 1,23V. I praksis ar-
bejder celler imidlertid ved spandinger pd 1,8-2,2V som
fglge af bl.a. aktiveringsoverspanding.

Aktiveringsoverspanding skyldes langsomheden af re-
aktionerne ved elektrodeoverfladen og varierer med metal-
let i elektroden og dens overfladetilstand. Den kan re-
duceres gennem drift ved forhgjede temperaturer og/eller
gennem anvendelse af forbedrede elektrokatalysatorer, men
tiltager med strgmtetheden i elektrodereaktionen. Anven-—
delsen af katoder indeholdende adelmetal-elektrokatalysa-
torer, som f.eks. platin, medfgrer en reduktion i aktive-
ringsoverspanding. Den tekniske fordel, som opnds ved an-
vendelsen af sddanne adelmetal-elektrokatalysatorer, op-
vejes imidlertid i det vasentlige af udgiften. Ogsa an-
vendelsen af blandet kobolt/molybdenoxid som elektrokata-—
lysator er blevet foreslfet. En sddan elektrode kan frem-

stilles ved bemaling af et nikkelvav med en blandet ko-
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bolt/molybdenoxid-elektrokatalysator bundet med polyte-
trafluorethylen (PFTE) og efterfulgt af herdning under
hydrogen ved 300°C i 2 timer, og elektroden har fra
starten et elektrodepotential i forhold til en reversi-
bel hydrogenelektrode (RHE) pd -182 mV ved en strem pa
1000 mA/cm2 og 7OOC. Herdetemperaturen holdes normalt
ved eller under 300°C til forhindring af for kraftig
sintring af PTFE-bindingen, hvilket ville resultere i
tab af aktivitet. Aktiviteten af denne elektrode aftager
ogsd vasentligt, ndr den efterlades nedsanket i en al-
kalisk oplesning i tomgangstilstand, hvor ingen streom
passerer gennem cellen i lang tid, som for eksempel un-
der nedkobling i et industrielt anlag. Elektrodepoten-
tialet stiger da til -300 mV i forhold til RHE som re-
ference ved samme stromtathed og temperatur. Dette tab
af aktivitet og virkningsgrad har hidtil forhindret
blandet kobolt/molybdenoxid i at komme i betragtning som
et alternativ til adelmetal-elektrokatalysatorer. Stabi-
1iteten af elektroder fremstillet ved ovennavnte teknik
er blevet forbedret ved tilsatning af stabiliseringsmid-
ler til elektrolytten til opretholdelse af elektrodernes
aktivitet over et tidsrum.

Ved opfindelsen tilsigtes det at frembringe aktive
og stabile elektroder, som kan benyttes i elektrokemiske
celler.

U.S.A. patentskrift nr. 3 350 294 angdr en elek-
trode med en belagning af en legering, der indeholder
wolfram og molybden og et yderligere metal, som kan vare
nikkel. De i patentet beskrevne legeringer er sdledes
trimetal-legeringer. De beskrevne legeringer er desuden
ikke fladecentrerede, kubiske legeringer som tilfaldet er
med legeringerne i den foreliggende opfindelse, fordi
legeringerne i navnte patentskrift kan indeholde indtil
70% molybden. En fladecentreret legering af nikkel og
molybden kan ikke indeholde mere end 30% molybden. Des-

uden anvendes i navnte patent en elektrolytisk proces til

fremstilling af legeringerne.
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I U.S.A. patentskrift nr. 4 086 149 beskrives
elektrolytisk fremstillede metalliske belagninger, som
indeholder phosphor, men det angives ikke, at der dan-
nes en legering.

Det har nu vist sig, at elektroder med forholds-
messigt hejere aktivitet og stabilitet, for hvilke der
ikke kraves tilsatning af stabiliseringsmidler, kan
fremstilles ved belagning af elektroderne med en spe-
cifik legering som elektrokatalysator.

I overensstemmelse hermed er opfindelsen ejen-
dommelig ved, at elektrokatalysatoren bestar af en ku-
bisk fladecentreret legering af et nikkelmetal og
enten molybden eller wolfram, hvilken legering inde-
holder mellem 5 og 30 atomprocent molybden eller wol-
fram.

Den fladecentrerede kubiske legering indeholder
fortrinsvis mellem 10 og 20 atomprocent molybden eller
wolfram.

Ifelge opfindelsen er en fremgangsmdde til frem-
stilling af metalelektroder, hvorpa der er afsat elek-
trokatalysatorer, ejendommelig ved, at et metalelektro-
desubstrat med henblik pd belzgning af substatets over-
flade behandles med en homogen oplesning af en nikkel-
forbindelse og en molybden- eller wolframforbindelse,
hvilke forbindelser begge er i stand til at varmede-
komponere til de tilsvarende oxider, og hvilken oples-—
ning indeholder mellem 10 og 50 atomprocent molybden
eller wolfram, at metalforbindelserne pa substratover-
fladen varmedekomponeres til de tilsvarende oxider el-
ler blandede oxider, og at det oxidbelagte substrat
reduceres i en reducerende atmosfare ved forhesjet tem-
peratur.

Metalelektrodesubstratet, hvorpd belagningen ifglge
den foreliggende opfindelse udfgres, kan vere af forholds-
vis billigt materiale, som f.eks. nikkel, jern, kobber,
titan og legeringer heraf eller af andre metalliske stof-
fer plateret med et hvilket som helst af disse materia-
ler. Substratet kan have form af en trad, et r¢r, en
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stang, et plant eller krumt ark, en skarm eller et vav. En

nikkelskerm eller et nikkelplateret jernsubstrat foretrakkes.
De metalforbindelser, som kan vare til stede i den

homogene oplgsning, er hensigtsmessigt forbindelser, som
er i stand til varmedekomponering til det tilsvarende
oxid. Eksempler pd forbindelser, som kan benyttes, omfat-
ter nitraterne og kloriderne af nikkel og molybdater og
wolframater, som f.eks. ammoniumparamolybdat og ammonium-
wolframat. Hvis der benyttes en teknik, som muligggr di-
rekte pdsprgjtning af metaloxiderne, er metalforbindel-
serne i sd fald oxiderne.

Den homogene oplgsning af metalforbindelser, som be-
nyttes til belzgningen, kan vare en intim blanding af de
respektive faste metalforbindelser i fint fordelt til-
stand, en fast oplgsning afrmetalforbindelserne eller en
oplgsning af forbindelserne i et oplgsningsmiddel. Den
homogene oplgsning indeholder passende mellem 10 og 50
atomprocent, fortrinsvis mellem 20 og 40 atomprocent, mo-
lybden eller wolfram, idet den resterende del er nikkel
til opndelse af en elektrokatalysatorbelagning indehol-
dende legeringerne ifglge den foreliggende opfindelse.

En intim blanding af de faste metalforbindelser kan vare
forud blandet eller blandes umiddelbart forud for kontak-
ten med det substrat, der skal belagges. Et eksempel pa
cidstnavnte er det tilfalde, hvor de respektive metal-
forbindelser sprgjtes separat, men samtidigt pd substra-
tet; ved forudblanding kan blandingen for eksempel pa-
sprgjtes fra en enkelt sprgjtekanon. Hvor blandingerne
er oplgsninger i oplgsningsmidler, kan oplgsningsmidlet
vere vandigt, som f.eks. vand, syre eller alkaliske sys-
temer eller vandigt ethanol eller organiske opl@gsnings-
midler, f.eks. methanol, ethanol, propanol, isoproponol,
formamid eller dimethylformamid. Valéet af et bestemt
oplgsningsmiddel vil afhange af de pnskede metalforbin-
delsers oplgselighed i oplgsningsmidlet.

I visse tilfalde, hvor der anvendes vandige syste-
mer, kan en eller flere af metalforbindelserne udvise

tendens til fraseparering ved bundfaldning, navnlig nér
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oplzsningen henstar selv i et forholdsvis kort tidsrum.
For eksempel udviser en vandig oplgsning indeholdende
nikkelnitrat og ammoniummolybdat tendens til bundf&ldning
af en forbindelse ved henstand. I dette tilfezlde er op-
lgsningen ikké lengere en homogen blanding med den anbe-
falede koncentration og kan derfor give utilfredsstillen-
de resultater. Det har vist sig, at denne bundfzldning
kan undgds, navnlig i tilfalde af nikkel/molybden-syste-
mer ved tilsatning af ammoniak til opl@gsningen, sdledes
at dennes pH-vardi bringes op pa omkring 9.

Hvis den homogene oplgsning er en veske, kan den pa-
fgres den substratoverflade, som skal belazgges, ved f.eks.
neddypning, pasprgjtning, vaskning eller ved platering
fra en homogén oplgsning. Det belagte substrat opvarmes
herefter ved forhgjet temperatur til dekomponering af me-
talforbindelserne til tilsvarende oxider. Dekomponeringen
udfgres passende i luft ved en temperatur mellem 250° og
lZOOOC, fortrinsvis mellem 300° og 950%¢. Pafpringen af
en belagning af den homogene oplgsning péd substratet ef-
terfulgt af varmedekomponering kan gentages adskillige
gange til sikring af en tilstrakkelig dekning af substrat-
overfladen med metaloxiderne. '

Hvis pd den anden side den homogene oplgsning af me-
talforbindelserne er en blanding af faste stoffer, hvad
enten disse er forudblandede eller ej, kan den pafgres
substratet ved smelteforstgvningsmetoder, som f.eks.
flammeforstgvning eller plasmaforstgvning. Hvis metoder
af denne art anvendes, udfgres badde belazgningen af sub-
straterne med metalforbindelserne og varmedekompone-
ringen af bel®agningen i et enkelt trin. Dette skyldes
den forholdsvis hgje temperatur, der er knyttet til sa-
danne metoder, hvorved metalforbindelserne kan forventes
at dekomponere til deres oxider.

Substrat belagt med metaloxiderne enten fra en homo-
gen vaske eller en blanding af faste stoffer reduceres her-
efter ved opvarmning i en ovn i en reducerende atmosfare

ved en temperatur mellem 250° og 700°C. Den reducerende
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atmosfere er fortrinsvis hydrogen, og opvarmningstempera-
turen er fortrinsvis mellem 350° og 600°C. Nogen variati-
on i den optimale hardetemperatur kan opnas ved variation
af varigheden af reduceringsbehandlingen.

Den overfladecentrerede kubiske legering blev karak-
teriseret ved rgntgendiffraktionsundersggelser (XRD) og
celleparametre.

vVed udfgrelse af XRD-undersggelserne blev rgntgen-
diffraktometeret kalibreret under anvendelse af nikkel-
pulver (celleparameter, a = 3,52354), og i alle mélinger
omtalt i det fglgende og i de ledsagende eksempler blev
benyttet kobber Ka-strdling (A = 1,541844).

Atomprocentdelene af molybden og wolfram i de fox-
skellige frambragte legeringer blev beregnet under anven-
delse af Vegard's lov, under antagelse af nikkelpulver-
celleparameteren som a = 3,52358 og af molybdens atom-
radius som 1,404A, P& dette grundlag ville en 80/20 Ni/
Mo FCC-legering have en celleparameter pa a = 3,61364,
Ved interpolaticn kan celleparametrene for legeringer
med andre sammensatninger konverteres til atomprocent-
dele. Lignende metoder blev anvendt for nikkel-wolfram
FCC-legeringer, hvor de anvendte referencecelleparametre
var a = 3,5235& for nikkelpulver, og a = 3,61982 for
en 80/20 Ni/W FCC-legering.

Det viser sig, at aktiviteten af de elektrokataly-
tiske belagninger ifglge opfindelsen forgges gennem til-
stedevarelsen af i det mindste en del af den overflade-
centrerede kubiske légering af Mo eller W i Ni., Dette er
bekraftet ved tilstedevarelsen af en siddan legering som
en hovedbestanddel i hver af de eksemplificerede elektro-
katalytiske formuleringer. Det vil ogsd fremgd, at udover
de pd substratoverfladen tilstedeverende legeringer er
ogs8 andre faser indeholdende metallerne til stede.

Elektrodefremstillingstrinene kan tilpasses til frem-
bringelse af et passende niveau for katalysatorpdfgringen
pé& substratoverfladen. Katalysatorpdfgringen er passende

over 5 mg/cm2 (baseret pad vagten af de aktive elementer,
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som afsattes pad substratoverfladen), fortrinsvis over

10 mg/cmz. T det enkelte tilfelde vil pafgringen afhen-
ge af den kravede mekaniske stabilitet og integritet af
belazgningen, det anvendte substrat og den celle, i hvil-
ken elektroden skal benyttes. Det har imidlertid vist
sig, at der ved anvendelse af en fremgangsmdde til elek-
trodefremstilling ifglge den foreliggende opfindelse kan
opnas meget lave elektrodepotentialer af stprrelsesorde-
nen -70 mV i forhold til RHE ved en strgmtathed pd 1 Amp/
cm2 ved 70°C i en 30% KOH-oplgsning. Denne grad af re-
duktion af elektrodepotentialet vil ikke blot muligggre
drift af cellerne ved hg¢j strgmtathed, men vil ogsd vea-
sentligt forgge sddanne cellers gkonomiske virkningsgrad.

Opfindelsen illustreres yderligere af efterfglgende
eksempler:

Eksempel 1
NiMo-legering

Oplgsninger indeholdende kravede atomforhold mellem
nikkel og molybden blev tilberedt ved blanding af udmalte
rumfang af 3,4 mol nikkelnitrathexahydrat og 1/7 mol am-
moniumparamolybdat. De resulterende oplgsninger blev sta-
biliseret ved tilsatning af koncentreret ammoniak, indtil
en klar mgrkebld oplgsning blev frembragt.

En belagning blev fremstillet ved sprgjtning af et
nikkelnet med en belazgningsoplgsning indeholdende 60 atom-
procent nikkel og 40 atomprocent molybden. Det belagte
net blev herefter opvarmet til rgdglgdning i en nggen

flamme til dekomponering af metalsaltene til oxiderne.
Dette trin blev gentaget, indtil en tilfredsstillende be-
lagning var opndet. Det resulterende oxidbelagte net blev
varmebehandlet i en hydrogenatmosfare ved 500°C i 1 time,
Hovedfasen i denne praparering blev ved r¢gntgenpulverdif-
fraktion identificeret som en FCC-struktur med en celle-
parameter a = 3,585& (j£.- for nikkel a = 3,5244), til
bekraftelse af tilstedevarelsen af en nikkel-molybden-

legering med en molybdenkoncentration pa 13,5 atompro-
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cent. Den gennemsnitlige krystallitstgrrelse bestemt ud
fra spidsbredden ved den halve spidshg¢jde ved 311-dif-
fraktionsspidsen var 43A. Strukturens fladecentrerede
kubiske symmetri blev bekrazftet ved indexering af 111,
200, 220, 311 og 222 refleksionerne.

Efter IR-korrektion var potentialet af den belagte
elektrode ~60 mV i forhold til en reversibel hydrogen-
elektrode (RHE) ved en strgmtathed pad 0,5 A/cm2 i 30 vagt/
rumfangsprocent KOH ved 70°C ved anvendelse som hydrogenudviklende
katode i en standard 3-rumscelle.

Eksempel 2

En belagning blev frembragt ved neddypning af et
nikkelnet i en belagningsoplgsning indeholdende 80 atom-—
procent nikkel og 20 atomprocent molybden som beskrevet
i eksempel 1. Som fg¢gr blev belagningen fgrst konverteret
til metaloxiderne og derefter reduceret ved SOOOC il ti-
me. Hovedfasen i denne praparering blev identificeret
som en fladecentreret kubisk struktur med en celle-
parameter a = 3,567R (jf. for nikkel 3,5244) til bekraf-
telse af tilstedevarelsen af en nikkel-molybdenlegering
med en molybdenkoncentration pad 9,7 atomprocent. Den gen-
nemsnitlige krystallitstgrrelse (jf. eksempel 1) var 544,

Potentialet af den belagte elektrode var ~90 mV i
forhold til RHE ved en strgmtazthed pd 1A cm2 i 30 vagt/
rumfangprocent KOH ved 70°C ved anvendelse som i eksem-
pel 1.

Eksempel 3
NiW-legering
5 ml1 af en oplgsning indeholdende 1,29 g vandfrit

nikkelklorid oplgst i 20 ml tgrt methanol blev blandet
med 5 ml af en oplgsning indeholdende 1,453 g wolfram-
hexaklorid oplgst i 20 ml t@grt methanol. Den resulteren-
de homogene oplgsning indeholdt nikkel og wolfram i atom-
forholdet 73/27.

586B
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En bel®agning blev frembragt ved neddypning af en
sintret nikkelfane i denne belagningsoplgsning. Den be-
lagte nikkelfane med metalsaltene blev behandlet som i
eksempel 1 til konvertering af metalsaltene til metal-
oxiderne og derefter reduceret ved 500°C i 2% time. Hoved-
fasen i denne praparering blev identificeret som en
fladecentreret kubisk struktur med en celleparameter a =
3,564 (jf. for nikkel 2,5244) til bekrazftelse af tilste-
devarelsen af en nikkel-wolfram-legering med en wolfram~-
koncentration p& 8,4 atomprocent.

Elektrodepotentialet for den belagte elektrode ved
en strgmtazthed pad lA/cm2 ved 70°C var -134 mv (RHE) ved
anvendelse som i eksempel 1.

Eksempel 4

Nedenstiende resultater vedrgrende elektrokemisk ak-
tivitet af elektrokatalytiske belzgninger opnaet fra ho-
mogene oplgsninger indeholdende varierende koncentratio-
ner af molybden viser, at under 10- atomprocent Mo i en
oplgsning optrader der et markant fald i aktiviteten.
Under s&danne koncentrationer af Mo i den homogene oplgs—
ning sker der ingen frembringelse af de elektrokatalytisk
aktive legeringer ifglge opfindelsen. M3lingerne blev i-
gen udfgrt under anvendelse af 30% vandig KOH som elek-
trolyt, og katodepotentialet i forhold til RHE blev mélt

ved passage af en strgm pad 1 A/cm2 ved 70°C efter anven-

delse af IR-korrektion.
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Virkning af molybden-indhold pd& aktivitet af elektro-

katalysatorer
Varmebehandlingstemperatur : 500°C
Strgmtaethed ' 1A cm2
Atomprocent molybden Elektrode~potential
baseret pd total metal i forhold til RHE (mV)
i homogenoplgsning
6,2 =297
' -200 (tiln.)
11,8 -80
15 -88
20 =90
30 -83
40 _ -89

PATENTEKRAYV

1. Elektrode til anvendelse i elektrokemiske cel-
ler, og hvorpa der er afsat en elektrokatalysator,
kendetegnet ved, at elektrokatalysatoren be-
stdr af en kubisk fladecentreret legering af et nikkel-
metal og enten molybden eller wolfram, hvilken legering
indeholder mellem 5 og 30 atomprocent molybden eller
wolfram.

2. Elektrode ifelge krav 1, ke ndeteg -
net ved, at legeringen indeholder mellem 10 og 20
atomprocent molybden eller wolfram.

3. Fremgangsmade til fremstilling af metalelek-
troder, hvorpd der er afsat elektrokatalysatorer ifelge
krav 1, kendetegnet ved, at et metalelek-
trodesubstrat med henblik pd belagning af substratets
overflade behandles med en homogen oplesning af en nik-
kelforbindelse og en molybden~ eller wolframforbindel-
se, hvilke forbindelser begge er i stand til at varme-
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dekomponere til de tilsvarende oxider, og hvilken op-
1gsning indeholder mellem 10 og 50 atomprocent molyb-
den eller wolfram, at metalforbindelserne pa substrat-
overfladen varmedekomponeres til de tilsvarende oxi-
der eller blandede oxider, og at det oxidbelagte sub-
strat reduceres i en reducerende atmosfazre ved for-
hojet temperatur.

4. Fremgangsmdde ifelge krav 3, kende -
tegnet ved, at der anvendes en homogen oples-
ning indeholdende mellem 20 og 40 atomprocent molyb-

den eller wolfram.
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FIG.1

POLARISATIONSKURVE
KATALYSATOR PA 80 MESH NIKKELSUBSTRAT
BETINGELSER 30% vEcT/voLumen 70°C,

SPENDINGER OVER FOR RHE,
ELEKTRODE JF. EKSEMPEL L 0G 3.
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