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Beschreibung

Die Erfindung betrifit eine Ancde flir wisserige Elekirolysen, bestehend aus einem gegen den
Elekirolyten und die Elektrolyseprodukie besiindigen Gerlst, einem mit dem Gerlist fest verbundenen,
Titan enthalienden por8sen Subsirat und elekirochemisch aktiven Substanzen, die in den Poren des
Substrates verteilt sind.

Bei der Chloralkali-Elekirolyse und anderen Elekirolysen mit wésserigen Elekirolyten werden seit
geraumer Zeit Metallanoden eingesetzt, die im wesentlichen ein Gerlist oder eine Basis aus einem
passivierbaren Metall enthalten, auf dem eine oder mehrere elekirochemisch akiive Substanzen fest
verankert sind. Ueblicherweise verwendet man wegen seiner Verfligharkeit und des vergleichsweise
niedrigen Preises Gerliste aus Titan, die gegen den Elekirolyten und die Elekirolyseprodukie besténdig
sind. Bevorzugte elekirochemisch aktive Substanzen sind Oxide von Metallen der Platingruppe, allein oder
in Gemischen mit anderen Metalloxiden, Spinelien, Perowskiten und anderen Mischoxiden. Flir spezielle
Elektrolysen sind auch Beschichiungen bekanntgeworden, die keine Platinmetalloxide enthalien. Die te-
bensdauer der beschichteten Anoden wird im wesentlichen durch die Besténdigkeit der elekirochemisch
akiiven Beschichtung bestimmt, die von der Art der Substanz und den Elekirolysebedingungen, der Haftung
auf dem MetallgerUst und bsi der Chloralkali-Elekirolyse in Quecksilberzellen auch von der Bestéindigkeit im
Kontaki mit Quecksilber abhZngt. Zur Verldngerung der Anoden-Lebensdauer sind zahlrsiche Vorschidge
bekanntgeworden, die die akiive Substanz gegen Schidigungen durch Kurzschluss sichern, ihre Veranke-
rung auf dem TitangerUst verbessern und schliesslich eine mdglichst grosse Menge der elekirachemisch
aktiven Substanz bereiistellen sollen. Diesen Vorschidgen gemeinsam sind porSse Trégerschichien oder
Substrate, die fest mit dem Gerlst verbunden sind und die slekirochemisch akiive Substanz aufnehmen.
Das pordse Substrat ist ein besserer Hafigrund als die mehr oder weniger glaite Oberfliche des Gerists,
sie schiitzt die aktive Substanz bei Kurzschllissen und ihr Aufnahmevermdgen kann iber Porositdi und
Dicke des Substrats in weiten Bereichen den BedUrfnissen der Elekirolyse angepasst werden.

Das Substrat besteht nach der DE-PS 2 300 422 aus verschiedenen Titanoxiden, die durch Flamm-
oder Plasmaspritzen in einer Menge von 100 bis 6000 g/m? auf das Anodengestell aufgetragen werden.
Besonders vorteilhaft sollen sich Oxide der Zusammensetzung TiO,., verhalten, mit 0,1 > x > 0. Das pordse
Substrat wird mit einer Salze der Platinmeialle enthaltenden L&sung imprégniert, die nach Verdampfen des
LEsemittels thermisch zersetzt werden. Es ist auch bekannt, die elekirochemisch akiive Substanz gemein-
sam mit Oxiden, Nitriden, Phosphiden, Boriden oder Carbiden eines Metalls aus der Gruppe der passivier-
baren Metalle, bevorzugt mit Titanoxid, in einem einzigen Arbeitsgang auf die Oberfliche des Anodenge-
rlists aufzutragen (EP-A 0 058 832). Eine andere Anode hai ein Subsirat, das ausser Titanoxiden Oxide
anderer Nichtedelmetalle, wie Nioboxid oder Nickeloxid, enthlt (DE-OS 32 08 835). Dem durch Flammsprit-
zen aufgebrachten Substrat sind Verbindungen wenigstens eines Elemenis der Platingruppe zugesetizi.
Schliesslich ist ein Substrat bekannt, das aus einer gesinterten Schicht aus Titanoxiden der Zusammenset-
zung TiO, besieht, mit 0,25 < x < 1,50 (DE-OS 24 12 828). Das durch die DE-OS 20 35 212
bekanntgewordene, auf das Trigergeriist aufgesinterte pordse Substrat besteht aus metallischem Titan.

Alle Substraischichten bilden bei der Elekirolyse elekirisch nichtleitende Oxide an der Grenzfliche
zwischen dem im allgemeinen aus metallischem Titan bestehenden Gerlist und der Basis des Subsirats,
die eine mit der Betriebszsit zunehmende Passivierung der Anode und gegebenenfalls sogar das Abldsen
der Substratschichten bewirken. Die Passivierungsschicht ist schliesslich auch Ursache dailir, dass vor
einer Reaktivierung der passivierien Anode, das gesamie Substrat entfernt werden muss, wobei Edelmetalle
verloren gehen. Zur Verhinderung der Passivierung ist vorgeschlagen worden, zwischen dem metallischen
Gerlst und dem die elekirochemisch aktiven Substanzen enthalienden Subsirat eine besondere Zwischen-
schicht anzuordnen, die aus Mischoxiden mit den Valenzzahlen 4 und 3 und in den Oxiden dispergieriem
Platin besteht (DE-OS 29 36 033). Diese Anoden haben eine vergleichsweise lange Lebensdauer, nachieilig
ist aber ihre technisch aufwendige Herstellung.

Es besteht ein Bedlrfnis, ein einfach herstellbares Substrat zur Aufnahme elekirochemisch akiiver
Substanzen zu schaffen, das ein guter Hafigrund fur die Substanzen ist, sie gegen Kurzschilsse sicheri, bei
Verwendung als sauerstofibildender Anode die Ausbildung einer Passivierungsschicht wesentlich verzégert
und mit geringem Aufwand reakiiviert werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist eine Anode flir wisserige Elekirolysen, bestehend aus einem gegen den
Elektrolyien und die Elekirolyseprodukie besiindigen Gerlst, einem mit dem Gerlist verbundenen Titan
enthalienden porGsen Substrat und elekirochemisch akiiven Subsianzen, die in den Poren des Substrats
verteilt sind, dadurch gekennzsichnet, dass das por&se titanhaltige Substrat ausgehend von einem Pulver-
gemisch von Titan mit Nickel oder Chrom hergestellt ist, wobei der Anteil von Nickel oder Chrom 2 bis 20
Gew.% befrigt.
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Die Erfindung geht auf die Uberraschende Erkenntnis zurlick, das mit Chrom und/oder Nickel dotiertes
Titan unter den Bedingungen wisseriger Elekirolysen den Strom auch in anodischer Richtung transportiert,
selbst wenn es keine elektrochemisch aktiven Substanzen enthilt. Die Passivierung ist gegenliber Substra-
ten aus Titan oder anderen passivierbaren Metallen oder Ventilmetallen stark vermindert. Anodische
Metallaufldsungen werden praktisch nicht beobachtet. Der Charakter der erfindungsgeméssen Schicht ist
mit dem eines Edelmetalls vergleichbar.

Der Anteil der dem Titan zugesetzten Dotierungselemente betrdgt 2 bis 20 Gew.%, besonders 2 bis 10
Gew.%. Unterhalb etwa 2 % ist die Wirkung der Dotierung klein, oberhalb 20 % kann es unter den
Bedingungen Sauerstoff-entwickeinder Anoden zur partiellen L&sung der Dotierungsmetalle kommen. Zur
Herstellung des dotierten Substrats kdnnen zum Beispiel Chrom und/oder Nickel in Form feiner Pulver mit
pulverférmigem Titan gemischt und das Gemisch beispielsweise durch Flammspritzen auf das Gerlst
aufgetragen werden. Unter diesen Bedingungen bilden sich nur begrenzt Mischkristalle aus Titan und dem
Dotierungsmetall. Bei einem anderen Verfahren wird das mit einem temporéren Binder versetzte Pulverge-
misch auf das Gerlst gespritzt oder aufgepinselt und durch Erhitzen in inerter Atmosphére eine porGse, mit
dem Gerlist fest verbundene Sinterschicht gebildet. Beim Sintern knnen sich in grGsserem Umfang
Mischkristalle bilden, die aber bei Raumiemperatur thermodynamisch instabil sind und beim Abkuhlen
daher zerfallen. Die Funktionalitdt der dotierten Substrate ist von den verschiedenen Herstellungsverfahren
praktisch unabh&ngig.

Die Dicke des Substrats betrigt vorzugsweise 0,2 bis 1 mm. Die Porositédt kann z.B. 20 bis 60 Vol.-%,
besonders 30 bis 50 Vol.-% betragen. Bei einer durchschnitilichen Porositdt von ca. 40 Vol.-% hat das
Substrat eine Aufnahmekapazitit flir die elektrochemisch aktiven Substanzen, die den bekannten wésseti-
gen Elektrolysen angemessen ist. Zum Einbringen der aktiven Substanzen kann das Substrat mit L&sungen
oder Suspensionen imprégniert werden, die diese Substanzen enthalten. Die Art der verwendeten elektro-
chemisch aktiven Substanzen wird in bekannter Weise durch die Elekirolysebedingungen bestimmit.
Geeignet sind u.a. Platinmetalle, Oxide von Platinmetallen, Spinelle, Perowskite, 8-Mangandioxid allein oder
in Gemischen. '

Erfindungsgemisse Anoden eignen sich besonders flir die Chloralkali-Elekirolyse und fiir Elekirolysen,
bei denen anodisch Sauerstoff erzeugt wird. Die Anoden haben eine lange Lebensdauer und ihre Reaktivie-
rung ist besonders einfach, da bei der Elektrolyse offensichtlich keine, den elekirischen Strom nicht leitende
Oxide gebildet werden. Nach einer Reinigung, z.B. durch Dampfsirahlen, wird die Anode durch das
Einbringen elektrochemisch aktiver Substanzen in das porSse Substrat reakiiviert.

Die Erfindung wird nachfolgend beispielhaft erldutert:

Beispiel 1

Titanbleche werden entfettet, sandgestrahlt und mit einem feinkdrnigen Gemisch aus Titan- und
Chrompulver beschichtet. Das Gemisch enthiit 9 Gew.% Chrom und 91 Gew.% Titan (maximale Komgrds-
se 0,1 mm) und ist mit einer wésserigen Tyloselsung zu einer spritzfihigen Paste angeteigt. Mit einer
Fliessbecherpistole wird eine 0,5 mm dicke Schicht auf dle Bleche aufgetragen; die Bleche werden bei
Raumtemperatur getrocknst und durch Erhitzen auf 1200°C in Argon eine fest auf den Blechen haftende
porSse Substratschicht erzeugt, deren Porositdt etwa 25 Vol.-% betrégt.

Die Bleche werden in 50 x 100 mm grosse Abschnitie zerlegt und die Substratschichten wie foigt mit
elektrochemisch aktiven Substanzen imprégniert:

a) Eine 40%ige wisserige L&sung von Mangan (ll)-Nitrat wird auf das porGse Substrat aufgetragen und
die Anode nach Trocknung zur Zersetzung des Salzes auf 300° G erhitzt (Verweilzeit 10 min.). Nach
flinfmaliger Wiederholung enthalt die Anode etwa 300 g/m? 8-MnOz.

b) Das Substrat wird mit einer Lsung enthaltend 48,17 mg HzlrClg, 37,27 mg TaCls, und 278,2 mg

Ethanol imprégniert und zur Zersetzung der Salze auf 550° C erhitzt (Verwsilzeit 10 min.). Nach

viermaliger Wiederholung der Verfahrensschritte enthdlt das Substrat 23 g/m? IrO2 und 2 g/m? TaO,.

¢) Das Substrat wird mit einer L8sung imprégniert, die 1,93 g RuCla, 7,23 g Butyliitanat, 1,43 g HCI und
7,31 g Butanol enthilt. Die Anoden werden getrocknet, auf 520° C erhitzt und die Verfahrensschritte
dreimal wiederholt. Die Anode enthili dann verteilt in dem Substrat 11,8 g/m? RuOz und 21,3 g/m? TiOz,

Zum Vergleich wurden Titanbleche ohne Substrate und Titanbleche mit nichtdotierten Substratschichten
aus por&sem Sintertitan mit den gleichen Mengen der elektrochemisch aktiven Substanzen beschichtet und
unter den gleichen Bedingungen die Lebensdauer der Anoden in 20%iger Schwefelsdure bei Raumtempe-
ratur gemessen.
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Tabelle T

Laufzeit sauerstoffentwickelnder Anoden

elektrochem. Strom=- ohne nicht=- Chrom~
aktive Be~ Dichte Substrat dotiertes dotiertes
schichtung kA/m? Substrat Substrat
2 8 h 550 h 1728 h
10 1074 h 2701 h 4000 h
c 2 113 h 210 h 501 h
Beispiel 2:

auf Titanbleche wird durch Flammspriizen eines 9 Gew.% Nickel- und 81 Gew.% Titanpulver enthalten-
den Gemischs eine etwa 0,4 mm dicke Substratschicht aus dotiertern Titan aufgeiragen. Die Korngr&sse
der Pulver ist kleiner als 0,05 mm. Wie in Beispiel 1 beschrieben werden die Subsfraischichten mit den
Ldsungen a, b und ¢ imprigniert und vergleichend mit Anoden getestet, die die gleiche Menge elekiroche-
misch aktiver Substanzen aber kein Subsirat bzw. kein dotiertes Substrat enthalien.

Tabelle II

Laufzeit sauerstoffentwickelnder Anoden

elektrochen. Strom- ohne nicht= Chrom=-
aktive Be- Dichte Substrat dotiertes dotiertes
schichtung kA /m? Substrat Substrat
2 8 h 550 h 906 h
10 1074 h 2701 h 3607 h
c 2 ii13 h 210 h 338 h
Beprl%

Die Passivierungsgeschwindigkeit verschiedener Anoden, die keine Beschichiungen mit elekiroche-
misch aktiven Substanzen aufweisen, wird in 20%iger Schwefelsfure bei Raumtemperatur und einer
Siromdichie von 0,2 kA/m? gemessen. Indikaior der Passivierung ist ein Anstieg der Zellenspannung auf 10
V.
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Tabelle III

Passivierung sauerstoffentwickelnder Anoden

Anode Passivierungszeit (h)
Titanblech chne Substrat 0,03
Titanblech mit nichtdotiertem Substrat 0,18

Titanblech mit Substrat, dotiert mit 2 % Cr 302
Titanblech mit Substrat, dotiert mit 10 % Cr 410
Titanblech mit Substrat, dotiert mit 50 % Cr  328%
Titanblech mit Substrat, dotiert mit 2 % Ni 500

% Korrosion durch Chromaufl&sung

Anspriiche

1.

Anode flir wisserige Elektrolysen, bestehend aus einem gegen den Elekirolyten und die Elektrolyse-
produkte bestindigen Geriist, einem mit dem Gerlist verbundenen Titan enthaitenden porGsen Substrat
und elektrochemisch akiiven Substanzen, die in den Poren des Substrats verteilt sind, dadurch
gekennzeichnet, dass das pordse titanhaltige Substrat ausgehend von einem Pulvergemisch von Titan
mit Nickel oder Chrom hergestellt ist, wobei der Anteil von Nickel oder Chrom 2 bis 20 Gew.% betragt.

2. Anode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Dotierungselemente 2 bis 10
Gew.% betrigt.

3. Anode nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke des por&sen Substrats 0,2 bis
1,0 mm -betrégt.

4. Anode nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Porositdt des Substrats 20 bis 60 %
betrégt.

Claims

1. An anode for aqueous electrolyses, consisting of a frame which is resistant to the electrolyte and to the
electrolysis products, a fitanium-containing porous substrate connected to the frame, and electrochemi-
cally active substances which are distributed in the pores of the substrate, wherein the porous titanium-
containing substrate is prepared by starting from a powder mixture of titanium and nickel or chromium,
the amount of nickel or chromium being 2 to 20% by weight.

2. An anode as claimed in claim 1, wherein the amount of the doping elements as 2 to 10% by weight.

3. An anode as claimed in claims 1 and 2, wherein the thickness of the porous substrate is 0.2 to 1.0 mm.

4. An anode as claimed in claims 1 to 3, wherein the porosity of the substrate is 20 to 60%.
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Revendications

1. Anode pour électrolyses aqueuses, comprenant une charpente qui résiste aux &lecirolyies et aux
produits de I'électrolyse, un subsirat poreux contenant du fitane, fixé 2 la charpente, et des substances
électrochimiquement actives réparties dans les pores du substrai, caractérisée en ce que le subsirat
poreux contenant du titane est préparé & partir d'un mélange pulvéruleni de titane et de nickel ou de
chrome, la part du nickel ou du chrome éiant de 2 3 20 % en poids.

2. Anode selon la revendication 1, caraciérisée en ce que la quantité des éléments dopanis est de 2 2 10
% en poids.

3. Anode selon la revendication 1 ou 2, caraciérisée en ce que 'épaisseur du subsirai poreux est de 0.2 &
1,0 mm.

4. Anode selon les revendications 1 a 3, caraciérisée en ce que la porosiié du subsirat est de 20 & 60 %.
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