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Tiivistelmd - Sammandrag

Tidmd keksintd koskee uudella sdhkdkata-
lyyttipddllysteelld varustettua elektro-
dia ja menectelmdd sellaisen clektrodin
valmistamiseksi, jota kdytetddn sdhko-
kemiallisissa kennoissa, erityisestil
kennoissa, joiden anolyyttikammiossa
kdytetddn alkalista elektrolyyttid.
Keksinndn mukainen elektrodi koostuu
sdhk®3 johtavasta substraatista, joka

on pdidllystetty koboltti- ja volframi-
oksideilla. Elektrodi sopii erityisen
hyvin anodiksi, koska sdhkdkatalyytti-
pddllysteet kestdvdt hapen tuhoavaa vai-

kutusta.

Denna uppfinning avser en elektrod med
en ny elektrokatalysatorbeldggning och
ett fOrfarande fOr framstdllning av en
dylik elektrod f6r anvidndning i elekt-
rokemiska celler, speciellt i sadana
som utnyttjar alkaliska elektrolyter i
anolytavdelningen av cellen. Elektroden
enligt uppfinningen omfattar ett elekt-
riskt ledande underlag, vilket Overdra-
gits med oxider av kobolt och volfram.
Elektroden lampar sig speciellt som
anod till f61jd av att elektrokatalysa-
torbeldggningen motstdr f&rstdrelse

genom syre.
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Alkalisen vetyperoksidiliuoksen valmistuksessa kaytettdvd

anodi ja menetelmd sen valmistamiseksi

Keksint® koskee anodia, jota kdytetddn elektrolyy-
sikennossa alkalisen vesipitoisen vetyperoksidiliuoksen
valmistamiseksi elektrolysoimalla alkalimetallihydroksi-
din vesipitoista liuosta sisdltdva seos. Keksintd koskee
my®s menetelmids tédllaisen anodin valmistamiseksi.

sahkdkemiallisessa kennossa, jossa pddkomponent-
teina on vdhint#&3n yksi anodi ja yksi katodi ja elektro-
lyytti, tapahtuu kemiallisen yhdisteen hapettuminen tai
pelkistyminen, kun kenno toimii elektrolyysikennona tai
polttoaineen sis&lté&md kemiallinen energia muuttuu pie-
nij&nnitteiseksi tasavirraksi, kun kenno toimii poltto-
kennona. Kun t#llaisen kennon elektrodit ovat suhteelli-
sen halpaa materiaalia, kuten rautaa tai nikkelis, elek-
trodien aktiivisuus on yleensd pieni. Ongelma on erityi-
sen akuutti kaytett#essd s8hkdkemiallisia kennoja, joissa
esim. vesi elektrolysoidaan vedyksi ja hapeksi alkali-
elektrolyytin avulla (jona on esim. kaliumhydroksidin
25-%:inen vesiliuos).

Nikkeli ei ole tyydyttdvid anodimateriaali kaupal-
lisissa veden elektrolysoimislaitteissa, koska suuri yli-
j&nnite nikkelin pinnalla haittaa hapen kehittymistd ja
t4mia ylijdnnite kasvaa kdyttOidn mydta. Rutenium-titaani-
oksidiseoksista muodostuvat elektrodipddllysteet ovat
k3dyttokelpoisia hapen tuottamiseksi happamissa liuoksis-
sa, mutta t#dllaisten anodien kemiallinen pysyvyys ei ole
tyydyttdva voimakkaasti alkalisessa ymparistdssd, joka
vallitsee vedenelektrolysoimislaitteissa. Jos grafiittia,
joka on kayttokelpoinen anodi kloorin valmistuksessa,
kdytetdsdn veden elektrolyysissd, se hajoaa nopeasti ha-
pen vaikutuksesta.

US-patentissa nro 4 342 792 on kuvattu sdhkokata-
lyyttej4, joita voidaan k#dyttas metallielektrodisubstraa-
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tin p8dllysteend ja saadaan elektrodi, joka omaa hyvin
aktiivisuuden ja stabiilisuuden kdytettdessd sitd anodina
voimakkaasti alkalisessa elektrolyytissd. N&md anodit
valmistetaan pddllystdm&llsd mainittu elektrodi-substraat-
ti homogeenilla liucksella, jossa seoksena on (1) vdhin-
tddn yksi yhdiste ryhmdstd rauta, koboltti, nikkeli ja
mangaani, (2) vahint&&n yksi yhdiste ryhm#dstid molybdeeni,
volframi ja vanadiini ja (3) v&hintd&n yksi harvinainen
maametalli ryhmdstd8 lantanidit, joiden jarjestysluku on
57 - 71. Kun elektrodisubstraatti p&dllystetdsn t&llai-
silla yhdisteilld ja yhdisteet eivdt ole oksideja, yhdis-
teen on pystyttdvd hajoamaan lammdssd vastaavaksi metal-
lioksidiksi. Oksidip&&llysteistd substraattia l&mpok&si-
telld8n lopuksi pelkistdvdssd kaasukeh#dssi.

US-patentissa nro 4 428 805 on kuvattu elektrodeja
hapenvalmistusta varten. Elektrodit valmistetaan p&&dllys-
tdmédll8 s&hkdd johtava substraatti ensimmdiselld, yhdesta
tai useammasta metallioksidista muodostuvalla pddllys-
teelld, jonka metallit on valittu ryhméstd tina, lyijy,
antimoni, alumiini ja indium ja sitten toisella monome-
talli- tai polymetallioksidip&ddllysteelld, jolla on spi-
nellirakenne.

US-patentissa nro 4 464 239 kaytetddn litioituja
koboltti(II)koboltti(III)oksideja elektrodisubstraattien
pddllysteend pienentdmddn elektrodin ylijdnnitettd veden
elektrolysoimiskennossa, jonka elektrolyytti on alkali-
nen.

EP-patenttijulkaisussa nro 0 009 406 on kuvattu
elektrodeja, joiden sd&hkbdkatalyyttiset p&ddllysteet ovat
nikkeli-molybdeenityyppid mukaan lukien koboltti ja vol-
frami. N&8m3d elektrodit saostetaan elektrodisubstraateil-
le, kuten nikkelille, raudalle, kuparille ja titaanille
ja ndiden lejeeringeille yhdisteidens& liuoksesta. Kay-
tettyjen yhdisteiden on pystyttdvd hajoamaan lamméssd ok-
sideikseen. Oksidipddllysteistd substraattia lampokési-
tellddn sitten kaasukehédssi.
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Esillid oleva keksintd koskee anodia, jota kéyte-
td4n elektrolyysikennossa alkalisen, vesipitoisen vety-
peroksidiliuoksen valmistamiseksi elektrolysoimalla alka-
limetallihydroksidin vesipitoista liuosta sisdltévd seos.
Andoille on tunnusomaista, ettd se kdsittdd nikkeli- tai
nikkelipddllysteisen sdhkdd johtavan metallisubstraatin
ja substraatille saostetun s&hkdkatalyyttipddllysteen,
joka sisdltd4 koboltin ja volframin oksideja.

Keksint& koskee myds menetelmd@d anodin valmistami-
seksi, jota kdytetdidn elektrolyyttisessd prosessissa al-
kalisen vetyperoksidiliuoksen valmistamiseksi elektroly-
soimalla alkalimetallihydroksidia ja alkalimetallihaloge-
nidia sis#ltidva vesipitoinen seos, jolloin anodi k&sittda
substraatille saostetun s&hkétkatalyytin. Menetelmdlle on
tunnusomaista, ettd nikkeli- tai nikkelip&&llysteiselle
sdhktd johtavalle substraatille saostetaan yhdessd Kko-
boltti- ja volframiyhdisteiden homogeeninen liuos, jol-
loin yhdisteet, mik&li ne eivdt ole oksideja, ovat termi-
sesti hajotettavissa, ja koboltti- ja volframiyhdisteet
hajotetaan termisesti korotetussa ldmpdtilassa yhdistei-
den muuttamiseksi vastaaviksi oksideiksi.

Keksinnén mukainen anodi ei liukene voimakkaasti
alkalisiin anolyyttiliuoksiin ja sen ylijédnnite on pieni
sekd alussa ettd pitkien kdyttdjaksojen j&lkeen.

Nikkeli tunnetaan kaupallisten veden elektrolysoi-
mislaitteiden vakioanodimateriaalina, koska sen kemialli-
nen kestdvyys on hyvd normaalisti kdytetyssd 20 - 30-pai-
no-%:1isessa alkalielektrolyytissd. Mutta nikkelielektro-
din k#yttbi&n kasvaessa hapen kehittymiseen liittyvd yli-
jadnnite kasvaa. T&mdn seurauksena teho pienenee, mikd il-
menee pienentyneend kdyttdvirran tiheytend. T&mda johtaa
kennon suuriin kdyttokustannuksiin. Pienet elektrolyytti-
konsentraatiot, esim. 3 - 5 paino-% alkalia, jota kdyte-
t&44n alkalisen vetyperoksidin valmistuksessa, korrodoivat

enemmdn nikkelielektrodia.
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S&hktkemiallisen kennon, kuten elektrolyysikennon
kdytbtn vaatima kokonaisj8nnite eli -potentiaali muodostuu
osajé&nnitteistd, jotka ovat (1) elektrolysoitavan yhdis-
teen hajotusjénnite, (2) jé&nnite, joka tarvitaan elektro-
lyyttivastuksen voittamiseksi, ja (3) jdnnite, joka tar-
vitaan kennon sisdisten sdhkokytkentdjen vastuksen voit-
tamiseksi. Kennon kdyttd edellyttdd myds potentiaalin,
joka tunnetaan "ylij&nnitteend" tai "ylipontentiaalina".
Anodin ylij&nnite on happea kehittdvdn anodin termodynaa-
misen potentiaalin (esim. kdytettdessd voimakkaasti alka-
lista anolyyttid veden elektrolysoimiseksi), kun anodi on
tasapainossa ja anodin potentiaalin ero, jolla kehittyy
happea kytketyn virran vaikutuksesta. Anodin ylij&nnite
riippuu sellaisista tekijoistd kuin hapenkehityksen ja
-desorption mekanismista, virran tiheydestd, elektrolyy-
tin l&mpdtilasta ja koostumuksesta, anodimateriaalista ja
anodin pinta-alasta.

Viime vuosina on yhd8 enenevdssd madrin kiinnitet-
ty huomiota elektrolyysikennoanodien happiylij&nnitteen
ominaisuuksiin, erityisesti anodien, joita k&aytetdan ve-
den elektrolyysissd ja vetyperoksidin valmistuksessa,
joissa kdytetddn voimakkaasti alkalista anolyyttid, esim.
seosta, joka sis#dltdd alkalimetallihalogenidia ja 3 - 5
paino-% alkalimetallihydroksidia. Elektrolyysikennoissa
alkalisen vetyperoksidin valmistamiseksi on edullisesti
vdhintadn kaksi elektrodia eli anodi ja katodi, joiden
vdlissd on nestettd ldpdisevd erotin. Katodi on edulli-
sesti fysikaalisessa kosketuksessa erottimen kanssa ja se
on huokoinen ja itsetyhjentyv&. Pienen happiylij&nnitteen
lis8ksi tdllaisiin tarkoituksiin k&ytettdvdltd anodilta
vaaditaan, ett3 se on valmistettavissa materiaalista,
jotka ovat halpoja, helppo valmistaa, mekaanisesti lujia
ja jotka kestdvdt elektrolyysikennossa vallitsevia olo-
suhteita ja jotka erityisesti ovat liukenemattomia alka-
liseen anolyyttiin.
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Ongelmia, jotka liittyvat nikkelianodien lisdanty-
vdsn ylipotentiaaliin kdyttdian kasvun mydtd happamissa
olosuhteissa, on viime aikoina pystytty ratkaisemaan
paddllystamélld sdhkdd johtavat substraatit alkuaineiden
jaksollisen jérjestelm&n VIII ryhmédn jalometalleilla.
Mutta valmistettaessa happea kehitt#vi&d anodeja p&adllys-
t4miall4 ne kalliilla metalli-, esim. ruteniumoksidipa&l-
lysteelld, ongelmana on se, ettad elektrodipddllyste liu-
kenee alkaliseen elektrolyyttiin. Metallit, jotka sahkoba
johtavien substraattien paidllysteend eivdt liukene voi-
makkaasti alkalisiin anolyytteihin hapen kehittymisen ai-
kana, peittyvdt yleensd oksidikalvolla ja niiden aktiivi-
suus pienenee kayttdidn mydta. EP-patenttihakemuksen
0 009 406 elektrodeissa, jotka on padillystetty esim. nik-
keli-molybdeenisekatyyppiselld katalyytilla, joka elekt-
rodille saostamisen jdlkeen hajotetaan kuumentamalla ok-
sideikseen ja pidet##n sitten pelkistdvdssa kaasukehdssa
kohotetussa lampdtilassa, ilmenee ylijénnitteen selvd pa-
rantuminen verrattuna aikaisemmin julkistettuihin elek-
trodeihin. T&llaisten elektrodin katalyyttip&d&dllysteiden
yhteydesssd kdyttbkelpoisia s&hkda johtavia substraatteja
on julkistettu tekniikan tasolla suhteellisen halpoina
materiaaleina, joista esimerkkeind nikkeli, rauta, kupa-
ri, titaani ja niiden tai muiden metalliainesten lejee-
ringit, jotka on p&dllystetty millsd tahansa mainituista
materiaaleista.

Kisiteltidvdnid olevan keksinndén elektrodien on to-
dettu olevan tehokkaampia veden elektrolyysissd ja eri-
tyisen tehokkaita ne ovat alkalisen vetyperoksidin tuo-
tannossa, jossa alkalin konsentraatio on 3 - 5 paino-%.
T4llaiset elektrodit valmistetaan p#dllyst&méllé sahkda
johtava substraatti koboltti- ja volframiyhdisteillad. Ko-
boltti- ja volframiyhdisteet saostetaan edullisesti seok-
sina s#hkot4 johtavalle substraatille, joka muodostuu nik-
keli tai nikkelip&dllysteisestd, s#&hkdd johtavasta subs-
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traatista, esim. nikkelip#ddllysteisestd8 terdksestd. Seok-
set saostetaan koboltti- ja volframiyhdisteiden homogee-
nista liuoksesta, jotka yhdisteet pystyvdt l&8mpdhajoamaan
oksideikseen. Keksinnén elektrodien valmistuksessa k&8y-
tettdvdt yhdisteet voivat olla koboltti- ja volframinit-
raatteja, joiden suhde on vastaavasti 1:1 - 5:1.

Koboltti- ja metalliyhdisteiden homogeeni liuos,
jota kdytetddn s&hkdd johtavien substraattien p8dllystd-
misessd keksinndn anodien valmistuksen yhteydess&, maa-
ritelldsn ko. hienojakoisten metalliyhdisteiden tasalaa-
tuiseksi seokseksi tai metalliyhdisteestd muodostuvaksi
kiintedksi liuokseksi tai yhdisteiden liuokseksi liuot-
timessa. Kiinteistd metalliyhdisteistd muodostuva tasa-
laatuinen seos voidaan valmistaa ennalta tai yhdisteet
voidaan sekoittaa vdlitttmésti ennen joutumista kosketuk-
seen pddllystettdvdn, sdhkdd johtavan substraatin kanssa.
Koboltti- ja volframiyhdisteet voidaan esim. levitt&d
s8dhkdd8 johtavalle substraatille joko erikseen tai yhdes-
sd. Koboltti- ja volframiyhdisteet voidaan suihkuttaa
suoraan s8hktd johtavalle substraatille. Koboltti- ja
volframiyhdisteet voivat vaihtoehtoisesti olla homogee-
nina liuoksena tai veden ja orgaanisen liuottimen seok-
sessa tai yhdisteet voivat olla liuoksen orgaanisessa
liuottimessa. Orgaanisen liuottimen esimerkkeja ovat
alempi-alkyyliyhdiste, kuten metanoli, etanoli, propano-
1i, isopropanoli tai dimetyyliformamidi. M&8dr&tyn liuot-
timen valinta riippuu haluttujen koboltti- ja volframiyh-
disteiden liukoisuudesta.

Jos homogeenina liuoksena on neste, se voidaan le-
vittdd pddllystettévdlle, sd8hkdd8 johtavalle substraatille
kastamalla, telalla, suihkuttamalla tai sivelemdlld. Sit-
ten pddllystettyd, sd&hktd johtavaa substraattia kuumenne-
taan ilmassa kohotetussa ld&mpdtilassa metalliyhdisteiden
hajottamiseksi vastaaviksi oksideiksi, jolleivat ne jo
ole oksidimuodossa. Hajotus tapahtuu sopivasti l&mp&ti-
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lassa 250 - 1 200°C, edullisesti 350 - 800°C, edullisim-
min n. 350 - 550°C. Operaatio, jossa padllyste levitetdan
homogeenista liuoksesta s&hkdd johtavalle substraatille
ja lampthajotetaan sitten oksideiksi, voidaan toistaa pe-
radkksin substraatin peitté@miseksi metallioksideilla riit-
tavisti siten, ettd pddllysteen paksuudeksi tulee 2 - 200
mikronia. Edullinen p&dllystepaksuus on 10 - 50 mikronia.
pP44llyste, jonka paksuus on alle 10 mikronia, ei taval-
lisesti ole riitt#vidn kest#dvd ja padllysteilla yli 200
mikronia ei tavallisesti saavuteta kdytdn aikana mitaén
lisdetuja.

Homogeenissa liuoksessa kaytettyjen koboltti- ja
volframiyhdisteiden konsentraatiot ja suhteelliset osuu-
det ovat yleensd vastaavasti alueella 1:1 - 5:1, mutta
voidaan k&yttdi myds suurempia tai pienempid suhteita.
Koboltti- ja volframiyhdisteiden konsentraatio p&allys-
tyskylvyss8d ei ole kriittinen. Paillysteet ovat erityi-
sen hyvi#, kun koboltti-ionien konsentraatio kylvyss&d on
alueella 0,5 - 5 paino-% ja volframi-ionien ja koboltti-
ionien suhteellinen suhde kylvyss#d pidet&&n arvossa n.
0,5:1.

Koboltti- ja volframiyhdisteiden tai niiden oksi-
dien homogeenista liuoksesta muodostuva saostuma voidaan
aikaansaada pinnoittamalla perdkkdisid kertoja seoksel-
la, lejeeringilléd tai metalliyhdisteelld padllysteen muo-
dostamisessa kulloinkin kaytetyista olosuhteista riip-
puen. Koska kaikki nama valikoidut metalliyhdistelmat
kuuluvat keksinn®n piiriin, t#ssd kdytetylla sanonnalla
"kerasaostuma" tai sen tapaisella sanonnalla tarkoitetaan
koboltti- ja volframiyhdisteiden tai mainittujen yhdis-
teiden oksidien kaikkia erilaisia lejeerinkeja, yhdistei-
t4 ja metallien muodostamia faaseja tarkoittamatta mit&an
erityistd k#yttdmenetelmdd tai formulointiprosessia kdy-
tettdessd n&its metalliyhdisteitd sdhktkatalyytteina.
Joskin p#illystettdvdt, s&hkda johtavat substraatit ovat



10

15

20

25

30

35

8 844566

edullisimmin nikkelid tai nikkelilli pddllystettyd terids-
td, voidaan kdyttdd muitakin s#8hk®8 johtavia metallisubs-
traatteja, kuten ruostumatonta ter&std tai titaania tai
mitd tahansa muuta s&hk®8 johtavaa metallisubstraattia,
mikdli td@md on p&dllystetty nikkelills.

Kobolttiyhdisteend, jota kiytet#sn volframiyhdis-
teiden kera homogeeninen liuoksen valmistuksessa, voi ol-
la mik8 tahansa l8mm&ssd hajoava, hapettuva vyhdiste, jos-
ta ylla kuvatulla l&mpdtila-alueella kuumennettaessa muo-
dostuu kobolttioksidi. Yhdiste voi olla orgaaninen, esim.
kobolttioktoaatti (koboltti(II)etyyliheksanocaatti), mutta
edullisesti se on ep#dorgaaninen yhdiste, kuten koboltti-
nitraatti, kobolttikloridi, kobolttihydroksidi, koboltti-
karbonaatti jne. Kobolttinitraatti ja kobolttikloridi
ovat erityisen edullisia.

Késiteltdvdnd olevan keksinn®n elektrodien valmis-
tuksessa kdytettdvénsd volframiyhdisteend voi olla miki
tahansa lammdssd hajoava, hapettuva yhdiste, josta ylla
kuvatulla l&mpdtila-alueella kuumennettaessa muodostuu
volframioksidi. Yhdiste voi olla orgaaninen, kuten volf-
ramioktoaatti ja vastaava, mutta edullisesti se on epi-
orgaaninen yhdiste, kuten volframinitraatti, volframiklo-
ridi, volframihydroksidi, volframikarbonaatti, natrium-
volframaatti jne. Volframinitraatti tai volframikloridi
on erityisen edullinen.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksinndn erilaisia
aspekteja keksinntn piiri8 rajoittamatta. Jollei t#ssi
selityksessd ja patenttivaatimuksissa toisin ilmoiteta,
lampdtilat ovat Celsius-asteina ja osat, prosenttiarvot
ja suhteet ovat painon mukaan.

Esimerkki 1

Elektrodit valmistettiin keksinn®dn mukaisesti si-

ten, ettd valmistettiin homogeeni liuos, jossa oli 5 pai-
no-% kobolttikloridia ja 1 paino-% volframikloridia iso-

propanolissa. Koboltin mitattu paino oli 1 % ja volfra-
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min mitattu paino oli 0,5 % liuoksesta. Molemmat kompo-
nentit olivat samassa homogeenissa liuoksessa, mutta on
mahdollista valmistaa erillisliuokset, jotka sitten se-
koitetaan lopulliseksi liuokseksi. Yhdisteiden liuos on
kirkas ja homogeeni.

Kaytettiin nikkelills padllystettya terdsverkko-
nidytettsd, jolle suoritettiin rasvanpoisto trikloorietaa-
nissa ja joka sy®dvytettiin kastamalla muutamaksi sekun-
niksi kloorivetyhappoon (konsentraatio n. 20 paino-%) ja
huuhdeltiin perusteellisesti tislatulla vedelld. Ennen
pdidllystdmistd vesi poistettiin kuivaamalla ilmassa ja
sitten ndyte kuivattiin l&mpOkaapissa lampdtilassa 60 -
90°C. Y114 kuvatusta koboltti- ja volframiyhdisteen seok-
sesta valmistettiin kerakatalyyttip#dllyste siten, etta
nikkelillsa padllystetty terdsverkko kastettiin homogee-
niin liuokseen ja p#&llystetty metalli kuivattiin sitten
kuumentamalla ilmassa l&mp®kaapissa lampotilassa 480°C
10 - 12 minuuttia. Menettely toistettiin niin monta ker-
taa, ettd nikkelilld p&dllystetylle metalliverkolle oli
muodostunut nékyvd, tyydyttava metallioksidikalvo. Vii-
meisen kaston jadlkeen p&&llystetty metalliverkko kuumen-
nettiin tunti l&mpdtilassa 480°C p&&dllysteen metalliyh-
disteiden muuttamiseksi oksideikseen.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 menetelmin mukaan valmistettu elektro-

di testattiin anodina veden elektrolysoimiskennossa,
jossa anolyyttind oli natriumhydroksidin 4-paino-%:inen
vesiliuos. Anodin l&htdpotentiaaliksi mitattiin 0,56 V
(vertailuelektrodina kylldastetty kalomelielektrodi) vir-
ran tiheyden ollessa 0,07 A/cm’. Kun anodia oli kéytetty
104 vuorokautta, anodipotentiaali oli 0,645 V. Anodipo-
tentiaali oli hyvin vertailukelpoinen nikkelilla pddllys-
tettyyn, sdhkdd johtavaan terissubstraattiin, jota kay-
tettiin anodina ilman kerakatalyyttipddllystettd. Kaytet-
tynd samanlaisessa elektrolyysikennossa nikkelilla p&ddl-
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lystetyn terdsanodin ldhtépotentiaali oli 0,661 V virran-
tiheyden ollessa 0,07 A/cm’ ja kun anodia oli kaytetty 86
vuorokautta, anodipotentiaali oli 0,730 V.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 menetelmdn mukaan valmistettu elektro-

di testattiin myds elektrolyysikennossa, jota kdytettiin
alkalisen vetyperoksidin valmistamiseksi ja jossa alkali-
sena elektrolyyttini kdytettiin vesiliuosta, jossa oli 4
paino-% natriumhydroksidia ja 0,6 paino-% natriumklori-
dia. Anodin, joka oli valmistettu esimerkin 1 selityksen
mukaan, l&htbkennoj&nnite oli 1,68 V. (Té&md arvo on ver-
tailukelpoinen nikkelillsd p&ddllystetystd terdksestd val-
mistetun anodin l&htdkennojénnitteeseen 2,21 V.) Anodin,
jolla on esimerkin 1 menetelm&n mukaan valmistettu kera-
katalyyttipdsdllyste, vetyperoksidin tuotantoteho oli 95 %
kennon 100 vuorokauden kdytdn jadlkeen. (T8md arvo on ver-
tailukelpoinen nikkelilld pddllystetyn terd@sanodin vety-
peroksidin tuotantotehoon, joka oli vain 77 % elektrolyy-
sikennon 82 vuorokauden k&ytén jdlkeen.)

Vetyperoksidin tuotantoteholla tarkoitetaan arvoa,
joka saadaan jakamalla todellinen vetyperoksidimd&dra, jo-
ka muodostuu virran kulkiessa kennon 18pi, vetyperoksidin
teoreettisella m#&r#dlls, joka on laskettavissa Coulombin
lain avulla. Jos esim. 40 minuutissa muodostuu 1,21 g
vetyperoksidia virralla 3 A, saadaan Coulombin lain mu-

kaan vetyperoksidin ma&rdksi

17,9 x 3,0 x 40 x 60
96 500

= 1,2706 g

Esimerkki 4
Toistettiin esimerkki 1 siten, ett& nikkeliverkos-
ta valmistettiin p##&llystetty anodi. Anodia kdytettiin

elektrolyysikennossa alkalisen vetyperoksidin valmistami-

seksi. Elektrolyyttisydte kennoon oli natriumhydroksidin
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4 paino-%:inen vesiliuos, jossa oli 0,5 paino-% natrium-
kloridia. Virran tiheys oli 0,0775 A/cm’. Anodissa ei
voitu havaita mink#4nlaista korroosiota kennon 60 vuoro-
kauden kaytdn jadlkeen.

Esimerkki 5 (kontrolli - ei keksinndn mukainen)

Elektrolyysikennossa kdytettiin padllystamatonta
nikkelianodia esimerkiss& 4 kuvatuissa olosuhteissa.
Kennon kahden vuorokauden kdytén j&lkeen piddllystamatto-

m&ssi anodissa ilmeni korroosiota.

Esimerkki 6
Toistettiin esimerkki 1 siten, ettd nikkelilld

pdallystetystd kupariverkosta valmistettiin pddllystetty
anodi. Anodi testattiin veden elektrolysoimiskennossa,
jossa oli natriumhydroksidin 4 paino-%:ista vesiliuosta.
Anodin alkupotentiaali oli 0,745 V (vertailuelektrodina
kyllastetty kalomelielektrodi).

Esimerkki 7 (vertailuesimerkki)

vValmistettiin anodi siten, ettd nikkelisubstraat-
ti paallystettiin koboltti-molybdeenills EP-patenttihake-
muksessa O 009 406 kuvatun menetelm#n mukaan sillé erol-
la, ettid oksidipddllysteista substraattia ei paistettu
pelkistdvédsss kaasukehdssd kohotetussa lampdtilassa.
P43llystetty anodi testattiin veden elektrolysoimisken-
nossa esimerkiss#d 2 kuvatuissa olosuhteissa. Anodin alku-
potentiaali (vertailuelektrodina kylldstetty kalomeli-
elektrodi) oli 0,65 V virran tiheyden ollessa 0,07 A/cm’.
Tama arvo on vertailukelpoinen nikkel®idyn ja koboltilla
ja volframilla p&ddllystetyn teridsanodin lahtd(kdynnistys)
potentiaaliin 0,56 V, kuten esimerkissd 2 kuvataan.

Esimerkki 8 (vertailuesimerkki)

Valmistettiin anodi p##llyst#m&lld nikkelisubs-

traatti molybdeeni-ceriumilla US-patentissa nro 4 342 792
kuvatun menetelm#n mukaan silli erolla, etta oksidipdsl-
lysteistd substraattia ei paistettu pelkistdvédssd kaasu-

kehdssd kohotetussa lamp®tilassa. Testattaessa veden
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elektrolysoimiskennossa anodin alkupotentiaali oli 0,88 Vv
(vertailuelektrodina kylldstetty kalomelielektrodi). T&mé&
arvo on vertailukelpoinen anodin alkupotentiaaliin 0,56
V, joka saavutettiin esimerkissd 2 kuvatulla tavalla ano-
dilla, joka muodostui nikkel®idystd, koboltti-volframilla
pddllystetystd terdssubstraatista.

Joskin keksint88 on kuvattu viittaamalla m&&r&t-
tyihin valikoituihin toteuttamismuotoihin, ammattimiehel-
le on selvdd, ettd& monet variaatiot ovat mahdollisia
poikkeamatta patentin piiristd ja on selvdsd, ettd keksin-
to kattaa keksinndn kaikki muutokset ja muunnoket, jotka
on esitetty keksinndn valaisemiseksi keksinnén piiriéd ra-

joittamatta.
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Patenttivaatimukset

1. Anodi, jota kaytetaan elektrolyysikennossa al-
kalisen, vesipitoisen vetyperoksidiliuoksen valmistami-
seksi elektrolysoimalla alkalimetallihydroksidin vesipi-
toista liuosta sis#dltévd seos, t unne t t u siitd,
ettsd anodi k&sittd3 nikkeli- tai nikkelip&édllysteisen
sdhkdd johtavan metallisubstraatin ja substraatille saos-
tetun sihkokatalyyttipadllysteen, joka sis#dltdsd koboltin
ja volframin oksideja.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen anodi, t un -
nettu siitd, ettd substraatti on nikkelip#déallystei-
nen teréds.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen anodi, t un -
nettu siitd, ettsd pssllysteen paksuus on 2 - 200 pm
ja koboltti:volframi-painosuhde on 1:1 - 5:1.

4. Menetelmi anodin valmistamiseksi, jota kayte-
t44n elektrolyyttisessa prosessissa alkalisen vetyperok-
sidiliuoksen valmistamiseksi elektrolysoimalla alkalime-
tallihydroksidia ja alkalimetallihalogenidia sisdltava
vesipitoinen seos, jolloin anodi k#sittidi substraatille
saostetun sdhkékatalyytin, tunne t t u siita, etta
nikkeli- tai nikkelip##llysteiselle sihkod johtavalle
substraatille saostetaan yhdessa koboltti- ja volframiyh-
disteiden homogeeninen liuos, jolloin yhdisteet, mik&li
ne eivit ole oksideja, ovat termisesti hajotettavissa, ja
koboltti- ja volframiyhdisteet hajotetaan termisesti ko-
rotetussa lampdtilassa yhdisteiden muuttamiseksi vastaa-
viksi oksideiksi.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettsd homogeeninen liuos koostuu
liuottimesta ja koboltin ja volframin metalliyhdisteista
painosuhteessa 1:1 - 5:1.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd homogeeninen liuos muodostuu

koboltin ja volframin nitraateista ja klorideista.
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7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd homogeenisen liuoksen yh-
teissaostus substraatille suoritetaan sivelemidlli, telal-
la tai kastamalla substraatti homogeeniseen liuokseen, ja
ettd liuotin on v8hint&8n yksi ryhmdstd vesi, veden ja
orgaanisen liuottimen seos ja orgaaninen liuotin.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd liuotin on alempialkyylial-
koholi.

9. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd homogeeninen liuos levite-
tddn substraatille useita kertoja, joita seuraa kuumennus
korotetussa l&mpdtilassa metalliyhdisteiden muuttamiseksi

vastaaviksi oksideikseen.
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Patentkrav

1. Anod f6r anvdndning i en elektrolytisk cell for
framstillning av en alkalisk, vattenhaltig vé&teperoxid-
1¥sning genom elektrolys av en blandning innehallande en
vattenhaltig 18sning av en alkalimetallhydroxid, k & n -
netecknad dirav, att anoden omfattar ett nickel-
eller nickelbelagt, elledande metallsubstrat och en pa
substratet utfdlld elektrokatalytbeldggning, som innehadl-
ler oxider av kobolt och volfram.

2. Anod enligt patentkravet 1, k @d n n e teck -
n ad diarav, att substratet ar nickelbelagt stal.

3. Anod enligt patentkravet 1, k @ nn e teck -
n a d darav, att beldggningens tjocklek &r 2 - 200 pm
och kobolt-volfram-viktférhallandet &r 1:1 - 5:1.

4. Forfarande foér framstdllning av en anod for an-
vandning i en elektrolytisk process f6r framstallning av
en alkalisk vdteperoxidldsning genom elektrolys av en
vattenhaltig blandning innehdllande en alkalimetallhydr-
oxid och en alkalimetallhalogenid, varvid anoden omfattar
en pa ett substrat utfdlld elektokatalyt, k @& n n e -
tecknat dirav, att pd ett nickel- eller nickelbe-
lagt, elledande substrat utfialls tillsammans en homogen
16sning av kobolt- och vol framfdreningar, varvid fore-
ningarna, ifall de ej &r oxider, &r termiskt sdnderdelba-
ra, och kobolt- och volframfdreningarna stnderdelas ter-
miskt vid foérhéjd temperatur fOr omvandling av fore-
ningarna till motsvarande oxider.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k @ n n e -
tecknat dirav, att den homogena 18¥sningen bestar
av ett losningsmedel och metallfdreningar av kobolt och
volfram i ett viktférhallande 1:1 - 5:1.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 5, kdnne -
tecknat dirav, att den homogena 18sningen bestar

av nitrater och klorider av kobolt och volfram.



10

15

16 84496

7. Férfarande enligt patentkravet 5 eller 6,
kannetecknat dirav, att koutfdllningen av den
homogena l&sningen pad substratet utférs medelst bestryk-
ning, vals eller doppning av substratet i den homogena
18sningen, och att ldsningsmedlet &r minst ett ur gruppen
vatten, en blandning av vatten och ett organiskt 1lo&s-
ningsmedel och ett organiskt 18sningsmedel.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 7, k @ n n e -
tecknat dirav, att 1l8sningsmedlet &r en l&agreal-
kylalkohol.

9. Forfarande enligt patentkravet 4, k 8 n n e -
tecknat dirav, att den homogena l8sningen an-
bringas pd substratet flera ganger med efterfdljande upp-
hettning vid f6rh$jd temperatur f6r omvandling av metall-
foreningarna till motsvarande oxider d&rav.
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