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Foreliggende oppfinnelse vedrorer en elsktrode for elektro-
lyse av natriumklorid, omfattende et ventilmetall-

substrat og et belegg som inneholder et koboltoksyd, og
det saregne ved elektroden i henhold til oppfinnelsen er

at koboltoksydet tilsvarer formelen Co _XO hvori x er

mellom 0,1 og 0,01 og at belegget inneﬁold:r det nevnte
koboltoksyd og en titanforbindelse valgt fra gruppen be-
.stdende av titanhydrid med formel Tin hvopi X er mellom
0,1 og 2 og foretrukket mellom 1,8 og 2, titanoksyd med
formel TiOX hvori x er mellom 0,45 og 1,2 og foretrukket
mellom 0,9 og 1,1 og titanocksydhydrid med formel TiOxHy
hvori x er mellom 1 og 2 og y er mellom 0 og 0,1 slik at

valensen av titan i denne forbindelse er lavere enn 3.

Disse og andre trekk ved elektroden i henhold til opp-
finnelsen fremgdr av patentkravene.

Metallanoder anvendes stadig hyppigere for elektrolyse av
natriumklorid, bdde i kvikkselv-celler og i diafragme-
eller membran-celler og da for fremstilling av klor og

NaOH savel som oksygenerte derivater som kloratene. De
anoder som anvendes iﬁdustrielt omfatter generelt et
substrat, vanligvis av titan, dekket med metall av platina-
gruppen eller deres oksyder i blanding, eventuelt med andre
metalloksyder og spesielt titanoksyd i form av rutil.

Dette oksyd dannes in situ ved elektrolysen. Anvendelse av
edelmetall medferer store investeringer ved anlegget av
fabrikken. Videre gar forbruket av disse metaller, selv
om det er lite vektmessig, opp i verdier som ikke kan sees
bort fra i sammenheng med verdien av elektrolyseproduktene.
-Det er derfor meget forstdelig at tallrike forsek har vert
gjennomfeort for & erstatte metallene fra platinagruppen

med forbindelser av ikke-edle metaller. Blant disse
forbindelser er koboltoksyd f.eks. nevnt i US-patentskrift
3.399.996 og 3.977.958. Det kjennes ikke til publika-

sjoner om den industrielle utvikling av disse elektroder
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og dette tyder pa at de ikke har virker tilfredsstillende
spesielt ved industriell klorfremstilling.

Oppfinneléen muliggjer fremstilling av elektroder sém ikke
omfatter edelmetaller men bare forbindelser med moderat
pris og som lett forer til dannelse av belegg med en ut-
merket holdbarhet ved elektrolyse av alkaliklorider;

Titanforbindelsen kan vare et oksyd med formel TiOx hvori

x er mellom 0,45 og 1,2 og foretrukket mellom 0,9 og 1,1.
Den kan likeledes vere et hydrid med formel Tin hvori x

er mellom 0,1 og 2 og foretrukket mellom 1,8 og 2. 'De
forbindelser hvori titan har en valens lavere enn den
maksimale valens viser en bedre ledningsevne. Man kan
likeledes som titanforbindelse anvende den substans som til-
svarer formelen TiOxHy hvori x er mellom 1 og 2 og ? er
mellom 0 og 0,1. Disse forbindelser er sarlig beskrevet i
“Transaction of the Metallurgical Society" av AIME pind 224,
oktober 1962, side 928-935.

Koboltoksydet oppnds foretrukket ved termisk spaltning av
koboltnitrat, spesielt (NO3)200, 6 H2
luft ved en temperatur pa 200 til 600°C og foretrukket mel-
lom 300 og 400°cC. ‘

O, under spyling med

Substratet er et ventilmetall, nemlig titan, tantal; molyb-
den, zirkonium, niob eller wolfram. Titan er det fore-
trukne substrat og det kan foreligge i form av en jevn
metallplate, vevnad eller produkt oppnddd ved smelting av

pulver.

Oksydet eller hydridet av titan kan anbringes p& forhdnd
pd substratet i direkte kontakt med dette. Forbindelsene
av titan kan likeledes avsettes pa substratet samtidig
som koboltoksydet og’de blir da dispergert i laget av
dette oksyd. '
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Mengden av koboltoksyd som avsettes er foretrukket 15

til 40 mg pr. cm2. En sterre mengde kan anvendes men
har ingen gunstig innvirkning. I det tilfelle hvor man
avsetter oksydet eller hydridet av titan pd forhdnd pa
substratet, er det for en tilfredsstillende bruk av elek-
troden nedvendig at i det minste en side av substratet

pa 1 det minste 5% av overflaten dekkes med denne for-
.bindelse. Tykkelsen av laget av titanforbindelse er mer

enn 0,5 mikrometer.

I tilfellet med direkte avsetning pd et ventilmetall av en
blanding av forbindelser av titan og kobolt er atomfor-
holdet Ti/Co mellom 0,6 og 20 og foretrukket mellom 6 og
11. De siste verdier er ikke imperative men det viser

seg at for et forhold lavere enn 6 blir det en spennings-
endring etter noen hundre timers elektrolyse av natrium-
klorid under de vanlige industrielle betingelser under
anvendelse av disse elektroder, mens adhesjon av belegget
blir darligere ndr forholdet overstiger 11. Den forutgden-
de anbringelse av sub-oksydet av titan pd et substrat av
titan er beskrevet i det franske patentskrift nr. 2.259.
921. Hydridet kan likeledes danne in situ ved hydrid-
dannelse av titan enten kompakt eller porest. Avsetningen
av disse forbindelser samtidig med titanoksydet kan for-
delaktig gjennomferes ved a tildanne en suspensjon av
suboksydet eller titanhydridet fremstilt pa forhédnd i en
opplesning av koboltsaltet. Substratet pasmeores denne
suspensjon hvoretter det terkes og til slutt oppvarMes ved
en temperatur som tillater spaltningen av saltet til oksyd.'
Denne operasjon gjentas flere ganger inntil det oppnas
onsket vekt av kobolt og titan. Mengden av titanforbindel-
ser i opplesningen av koboltsalt velges selvfeplgelig der-
etter. Det .salt som foretrekkes er nitratet som spaltes
ved en temperatur pd 200 til 600°¢c og foretrukket 300 til
400°C under spyling med luft, enten avsatt alene eller

sammen med titanforbindelsen.



152258 o

Titanoksydet har foretrukket en partikkelsterrelse pa
0,5 til 20 mikroﬁeter og kan fremstilles separat eller
anbringes direkte p& substratet som pd forhdnd er etset
og vasket, ved hjelp av et plasmaregr enten ved & gad ut
fra dioksydet og som gassdanner & anvende en blanding av
hydrogen og argon, eller & gd ut fra titanpulver med en
blanding av oksygen og argon, eller ved & ga ut fra en
blanding av titandioksyd og/eller hydrid ved argonpiasma.
Metoden beskrevet i det angitte franske patentskrift for
dannelse av suboksydet

pa substratet kan'an—

vendes for separat dannelse av suboksydet.

Titanhydridet kan fremstilles og avsettes ved hjeip!av de
meget forskjellige metoder som er beskrevet i US-patent-
skrifter 2.401.326 og 3.732.157. Man kan likeledes danne
hydridet pa kjemisk mate i en 4 til 13 N saltsyreopples-
ning eller pd elektrokjemisk midte. Man kan likeledes
redusere titandioksyd med elementer som magnesium eller
karbon i n@rvar av hydrogen eller med et hydrid somfkal—

siumhydrid.

Analyser gjennomfert spesielt med rentgen har vist at
beleggene faktisk er en blanding av koboltoksyd med sammen-
setning omtrent Co3O4 og suboksydet eller hydridet av
titan. Nerver av en sammensatt forbindelse av disse to
metaller er aldri blitt iakttatt.

Denne tilstedevarelse av en enkel blanding er overraskende,
da erfaring har vist at et substrat av ventilmetall dekket
med koboltoksyd alene bare varer noen hundre timer, mens
det samme substrat dekket med hvilket som helst oksyd
eller hydrid av titan ikke har akseptable elektrokjemiske
egenskaper for elektrolyse av natriumklorid. Den 6e—
merkelsesverdige lange varighet ved en slik elektrolyse

som varer flere tusen timer og under forhoyede strémtett—
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heter i forbindelse med enkeltheten og de moderate om-
kostninger for disse elektroder medferer et vesentlig

fremskritt innenfor elektrolyseteknikken.

De resultater som oppnds fremgar av de etterfelgende

eksempler anfert for a illustrere oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1

'Et substrat som utgjeres av en sintret titanplate dekket
med suboksyd av titan med en tykkelse pa omtrent 1 mm,

som beskrevet i den franske patentansekning 2.259.921 pa-
smegres pd oksydlaget ved hjelp av en pensel, en opplesning
av koboltnitrat 6ppnédd ved opplesning av lg Co(NO3)2.

2
propylalkohcl. Det belagte substrat terkes i en terkeovn

61,0 i 2 cm3 av en blanding av like volum av vann og iso-

og oppvarmes deretter i 10 minutter ved 350° i en ovn
under spyling med luft. Denne rekkefeslge av operasjoner
gjentas inntil det oppnads 37 mg koboltoksyd pr. cmz.
Platen belagt pa denne mate anvendes som anode i en elek-
trolysecelle med diafragma inneholdende en lake av NaCl
med 300 ¢g/1 med pH 4,5 og temperatur 85°%C. Spenningen i
forhold til mettet kalomelektrode (elektrokjemisk spenning)
malt etter 3000 timers driftstid er 1077 mV ved en strem-
tetthet pd 25 A/dmz. Under en stremtetthet pa 200 A/dm2
etter 600 timers driftstid har man ikke iaktatt noen ned-

brytning av elektroden.

EKSEMPEL 2

Man anbringes pd en titanplate som pd& forhdnd var sandbldst
- og vasket en opplesning av 1 g Co (NO3)2 . 6H20 i1 cm3
vann og 1 cm3 isopropylalkohol hvori det er suspendert et
pulver TiO  (x er omtrent 1) med partikkelsterrelse mellom
0,5 og 20 mikrometer. Atomforholdet Ti/Co i suspensjonen
er 6, Behandlingen av den belagte plate gjennomfeores ved

hjelp av fremgangsmaten beskrevet i eksempel 1 og platen

anvendes som elektrode under de samme betingelser som angitt
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i det foregdende eksempel (stremtetthet 25 A/dmz).l Mengden
av avsatt koboltoksyd er 27 mg/cmz. Elektrokjemisg spenning

malt etter 957 timers driftstid er 1090 mvV. !

EKSEMPEL 3

Man gar frem som i det foregdende eksempel og erstétter ok-
sydet med hydridet Tin (x = 1,9) med forskjellige forhold
Ti/Co. Vekten av koboltoksydet er 37 mg/cmz. ‘

De oppnadde resultater med en elektrode under betingelser
som de foregdende er anfort i den etterfolgende tabell 1.

TABELL 1 ‘
Atomforhold Ti/Co Varighet av forsgk Elektrok&emisk
i timer spenning;i mvV
10 1100 1095
1870 1165
750 1115
1 820 1152
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PATENTKRAV

1. Elektrode for elektrolyse avlnatriumklorid, omfattende et
ventilmetall-substrat og et belegg som inneholder et kobolt-
oksyd,

karakterisert v e d at koboltoksydet tilsvar-
~er formelen CO3—xO4 hvori x er mellom 0,1 og 0,01 og at be-
legget innholder det nevnte koboltoksyd og en titanforbindelse
valgt fra gruppen bestaende av titanhydrid med formel Tin
hvori x er mellom 0,1 og 2 og foretrukket mellom 1,8 og 2,
titanoksyd med formel TiOX hvori x er mellom 0,45 og 1,2 og
foretrukket mellom 0,9 og 1,1 og titanoksydhydrid med formel

TiOxH hvori x er mellom 1 og 2 og y er mellom 0 og 0,1 slik

Y
at valensen av titan i denne forbindelse er lavere enn 3.

2. Elektrode som angitt i krav 1,
karakterisert ved at mengden av koboltoksyd

er 15 - 40 mg/cmz.

3. Elektrode som angitt i krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at det anvendte kobolt-

oksyd er dannet ved termisk spalting av koboltnitrat.

4. Elektrode som angitt i krav 1 - 3,
karakterisert v e d at titanforbindelsen ut-

gjer et lag i direkte kontakt med ventilmetallsubstratet.

5. Elektrode som angitt i krav 1 - 4,
karakterisert v e d at titanforbindelsen er

dispergert i laget av koboltoksyd.

6. Elektrode som angitt i krav 1 - 5,
karakterisert v e 4 at atomforholdet mellom
titan og kobolt i belegget utgjer fra 0,6 til 20 og fore-
trukket fra 6 til 11.
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