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(54) Elektroda s jadrem z kovu odolného vuéi chloru

Vynélez se tykd elektirod s Jjédrem z ko~
vu odolného vi&i chloru, vytvofenym z tite-
nu nebo tantalu. Jédro je opat¥eno polovodi-
dovym povlakem, sestédvajicim z alespon jed-
noho kovu skupiny platiny, 2z alespon Jedno-
ho kysli¥niku ze skupiny zehrnujici kyslid-

nik titenifity a kys

a z alespon jednoho

11%nik tentalidny,
dopujfeiho kyslidéniku

ze skupiny zahrnujicl kysli¥niky st¥ibra
zlata, c¢inu, chromu, tantalu, lanthenu,
hliniku, kobaltu, entimonu, molybdenu, nik-
1lu, %eleza, wolframu, vanadu, fosforu, boru,
berylia, sodiku, vépniku, stroncis, olova,
m3di a vizmutu a jejich smési.

Hmotnostni podil dopujfciho kysli&niku
nebo kyslidniki je v rozmezi od 0,10 do
50 % hmotového mnoZstvi titanu a/nebo tan-
talu v kysli¥niku titeniZitém nebo tanta-
1i&ném, a pom¥ér hmotového mnoZstvi kovd
skupiny platiny k hmotovému mno%stvi ostat-
nich ¥ovt v kysliZnfkovém povlaku je od

20:100 do 85:100.

Elektrod podle vynélezu lze pouZivat
v jekémkoli kapalném nebo plynném elektro-
1ytu, zejména pak ve vodnych roztocich so-
11 nebo v roztavenych solich.
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Vynélez se tyké elektrody s jédrem z kovu odolného viéi chloru.

Titan i tantal majf jak znémo schopnost vést proud ve sm¥ru anody a klést odpor pricho-
du proudu ve sm¥ru katody a jsou déle dostatednd odolné vi¥i elektrolytu a vi¥i podmfnkém
uvnitf elektrolyzeru pouZitého naprikled pro vyrobu chloru a %fravého natronu, takZe Jieh
1ze pou%ft jako elektrod v elektirolyticigfich d¥jfch. AvSak v anodovém smEru vzrdstd Jejich
odpor k prichodu proudu velmi rychle v disledku vytvoirent vrstvy kyslf&niku na tdchto
elektroddch, takZe nenf moZné vést proud do elektrolytu ve znadndnjsf mi¥e, ani% by se
znadné zvysilo napdtf, co% vede k tomu, %e pouZivéni nepovledenfch enod z titenu nebo tan-
talu v elektrolytickych procesech je nehospodérné.

Povlekou-1li se anody z titanu nebo tentalu platinou nebo kovovymi vodi%i ze skupiny
platiny, pesivuji se také, co? vyvold rychly vzrdst potencidlu po jejich krdtkém uZitf
p¥i dostatedn® vysoké intenzit¥ proudu za vyvijeni chloru. Toto stoupnuti potencidlu zneli,
Z¢ enodické ~okyslilovéni rozpulténého iontu chloru na molekuldrni plynny chlor bude pokra-
Zovat pouze pri vys3im prepst{ v disledku sniZeni katalytické aktivity povrchu elektrody.

Obdobn& nebyly dsp&&né pokusy &elit této pasivaci ani po krdtké dobs uZivéni tim, Ze
se titanové nebo tantalové anody opat¥ily povlakem kovu ze skupiny platiny, ktery byl nene-
sen elektrolytickym pokovovénim nebo tepelnymi postupy, ale v zdseds pokryval celou plochu
titanové anody leZfcf proti katodd. Takové povlaky nebyly vZdycky pPim&iend piilnavé, stra-
vovéni kovu ze skupiny platiny bylo vysoké a v¥sledky byly neuspokojivé.

Je ji% dlouho znémo, %e rutil ¥ili kysli¥nik titanidity a kysli¥nfk tentalu maj{ polo-
vodivé vlastnosti, kdy% se bud dopuji stopemi Jinych prvkd nebo slou¥enin, které poruduj{
m¥iZkovou strukturu e m¥ni vodivost kyslidnfku titaeniitého nebo kysliéniku tantalu, nebo
kdyZ se mfi¥ke porusi odstrenénim kysliku z krystalu kysliéniku titani&itého nebo kyslidni-
ku tantalu. Kysliénfk titaniZity byl dopovén tentalem; niobem, chromem, venadem, cinenm,
niklem a kysli&niky Zeleza i jinymi materidly za dGZelem zm&ny elektrickfeh vodivfch nebo
polovodivich vlastnosti kysli¥niku titeni¥itého, déle byla méndne stechiometrickéd rowno-
véha odstrendnim kysliku z krystalové m¥i¥ky. Podobn& byle m&néna vodivost filmi z kyslig-
niku tantsli¥ného ultrafialovym zé¥enim nebo jinymi zpisoby, avisk dosud nebylo navrieno
pouZitl dopoveného kyslidniku titani&itého nebo kyslidniku tantalu za ulelem vytvoreni vo-
divé nebo polovodivé plochy na elektrod® z ventilového kovu, urdené k pouZit{ v elektro-
chemickych reskcich. I jiné kovové kyslidniky majf po vzdjemném ddkladném smifen{ a zahtét{
vliastnost tvorit polovodide, zejména jde o sm¥s kysli¥nfkd kovd néleZejfcich X sousednim
skupiném v periodické tabulce.

Pro vysvdtleni vodivyeh nebo polovodivych vlastnostd dopovaného nebo nedopoveného kys-
li%niku titeni¥itého a také pro kysli¥nfk tentali®ny byly vytvoFeny rizné teorie. Powkazu-
Je se nap¥. k Grent: Review of Modern Physics, 1, str. 646 (1959), Frederikse: Journsl of
Applied Physics, dodatek k sv. 32, &. 10, str. 221 (1961) a Vermilyea: Journal of the Elec-~
trochemical Society 104, str. 212 (1957), av3ak zd4 se, Ze nenf Jednotny zévir o tom, co
dodévé dopovendmu kyslidniku titeni¥itému e kysliZniku tentalinému Jejich polovodivé vlast-
nosti. KdyZ se ufije Jinych sm¥snyeh kysli¥niks pro vytvoren{ kysli¥nikd, je moZné, Z%e
kysli¥niky jednoho kovu nélefejicfho k sousedni skupin¥ v periodické taebulce pronikeji do
krystalové mfiZky druhého kovového kysli¥nfku rozpudténim v‘pevné féz1 a pisobf Jjako dopu- )
Jiel kyslidnik, ktery poruduje stechiometrickou strukturu krysteld jednoho z kovovich kyslid-
nikd e doddvé sm&snému kysli&niku povleku jeho polovodivé vlestnosti.

Podstatou vyndlezu je elektroda s aédrem 2z kovu odolného vi¥i chloru, vytvofenym z ti-
tanu a taentelu, pridemZ toto jddro je podle vynélezu opatfeno polovodi¥ovym povlakem, se-
stévajicim z alespon jednoho kysli&niku z alespon Jednoho kovu skupiny platiny, z alespon
Jednoho kysliZniku ze skupiny zahrnujfci kysli¥nik titaniity a kysli¥nfk tenteliny,

a z alespon jednoho dopujicfho kysli¥nilu ze skupiny zshrnujfci kyslisniky stfidbra, zlata,
cinu, chromu, tantalu, lanthanu, hliniku, koblatu, antimonu, molybdenu, niklu, Zeleze, wolf-
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ramu, vanadu, fosforu, boru, berylia, sodiku, vépniku, stroncia, olova, m¥di a vizmutu

a jejich smdsi, pridem? hmotnostni podfl dopujfctho kysli¥nilu nebo kyslilnikd je v rozmeef
od 0,10 do 50 % hmotového mnoZstvi titanw a/nebo tantalu v kyslidniku titenilitém nebo tan-
teli¥ném, a pomér hmotového mnoZstvi kovd skupiny platiny k hmotovému mnoZstvi ostatnich ko-
vi v kysli¥nikovém povlaku je od 20:100 do 85:100.

Takovy povlak jédra elektrody mé vodivé nebo polovodivé vlastnosti, posta¥ujici k vede-
n{ elektrolytického proudu od jédra k elektrplytu po dlouhd Zasové obdobi, eni% by do3lo
k pesivaci.

Doupujfci kysli¥niky s vyhodou sestévejl z kysliéniku ¢inu a alespon jednoho kysli¥ni-
ku kovu ze skupiny zahrnujfci tantal, lenthen, chrom a hlin{k.

Podle jiného provedeni vynélezu obsshuje povlak kysli¥niky dvou kovl skupiny platiny,
a to kysli¥nfk ruthenia a kyslidnik iridia. .

Elektrody tohoto druhu se hodf pro elektrolyzu chloridd bromidd a jodidd lithia, sodi~
¥u a draslikuy obecnd tedy pro elektrolyzu halogenidd, déle pro elektrolyzu jingch solf,
které se rozklédaj{ za podminek elektrolyzy, pro elektrolyzu roztokl kyseliny chlorovodiko-
vé a pro elektrolyzu vody, atd. Tyto elektrudy jsou také pouZitelné k Jinym dZeldm jsko Jsou
jiné déje, kdy elektrolyticky proud je veden elektrolytem za d¥elem rozloZeni elektrolytu,
za dlelem provéddéni orgenickych okysliZeni a redukci pro ochranu katody a v jinych elektro-
lytickyeh d&jich.

Lze jich uZit ve rtulovych &léncich, v ¥léncich s prilin¥itou nddobou a mohou mit také
jiné tvary ne¥ které budou prikladem popsény. Stejnd tak se dobfe hodf jeko anody pro elek-
trolyzu chloridu sodného v rtufovfch &léncich a &léncich s prilin¥itou nédobou, jelikoZ
maji schopnost uvolfiovat chlor p¥i nizkfeh anodovych napétich v podstaté po celou dobu %i%
votnosti polovodiZového povleku z kyslilniku titaniZitého nebo z kysliZniku tentalu nebo
z jiného kovového kysli¥niku. Mélo se pritom opotFebujf, &ili mejfl nizky soufinitel opo-
t¥ebeni, miPeny jako ztrdta vodivého kovu ne jednu tunu vytvo¥eného chloru.

Elektrod podle vynélezu lze poufivat obecné v jakémkoliv kepalném nebo plynném elektro-
1ytu, zejména pak ve vodnjch roztocich solf nebo v roztavenych solfch. Tyto elektrody jsou
rozmérové stélé a nejsou stravovdny pri elektrolytickém d&ji e p¥i vyuZitf v elektrolytech
obsahujfcich halogenidy alkalickych kovi, jako nepfiklad v roztocich chloridu sodného, u%i-
vanych pro vyrobu chlorw & hydroxidu sodného, prilem% elektrody podle vyndlezu tvofi enody
a katody jsou tvoreny t¥eba rtuti, ocelf, nebo Jinym vhodnym vpdivym materidlen.

Dal3i vizneky a prednosti vynélezu vyplynou 2 nédsledujiciho popisu.

PFi vytvédPeni povlaku se obvykle postupuje tak, %e se piipravi roztok polovodivého
kovu a dopujici létky, kterj po naneseni a vypéleni na oli¥t&né elektrod® u titanu nebo
tentalu kovu vytvori roztok kysli¥nfku titeniditého a dopujiciho kysliZnik nebo kyslilniku
tantali¥ného s dopujicfho kyslidnik, a %e se tato létka spékénim nenese na Jédro v n&kolika
vrstvéch, tekle se vytvori pevny roztok kysliZniku titani¥itého nebo kyslidniku tentelilné-
ho a.dopujiciho kysli¥niku ne povrchu elektrody, ktery bude mit %4dené polovodivé vlastnos-
ti a bude plynule uvolfiovat chlor bez zvySeni prep&ti po dlouhd ¥asové obdobi. Lze u¥ft
jekfchkoliv roztokd nebo sloufenin, které po vypéleni vytvorf povlak sestévajici z kyslil¥ni-
lu titani®itého nebo tantaliZného a dopujfciho kysli¥niku, jeko gsou chloridy, dusiZneny,
sirnfky, atd. a kromé toho roztoky udané niZe jeko pffkled.

Pod "prepitim" shora uvédinym se rozumi nap&tl presshujici vratnou ¥ili rovnovéZnou
elektromotorickou sflu, kterd musi bt pouZita, aby reakce na elektrod® probthasla #ddanoun
rychlostf. Prepétf chloru se m¥ni s anodovym materidlem a jeho fyzikdlnim stavem. Vzristé
s hustotou anodového proudu, avdak klesd p¥i zviSen{i teploty.
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Kyslifnfk titeniZity a kysli¥nfk tantalidnj tvorfef polovodivy povrch mohou byt vy-
tvoreny dopovénim kysli¥niku titeni¥itého nebo kysli¥niku tanteli¥ného v podobZ krystald
riznymi dopujfcimi létkemi, nebo poruSenim stechiometrickd n¥{Zky v disledku odstran&nt
kysliku z této mPi%ky, takZe se kysliZnik titeniZity nebo kysli¥nik tantalidny stane polo-
vodivym. V disledku toho, Ze krystaly kysli¥nfku titeni&itého nebo kysli&niku tantali¥ného
majl sklon k opétnému okysli¥ovéni, je t¥elné vytvorit polovodivé povrchy na elektroddch
u¥itim dopujfcich létek, které pii vypalovéni vytvérejl s kysli&nfkem titani¥itym nebo
kyslidnikem tantalidnym, jeZ jsou ve tvaru krystsll, tuhé rpztoky, které jsou odolndjsf
vi&i zménédm v pribZhu elektrolytickych d&j4. U elektrod podle vynélezu lze vBak také pouZit
polovodivych povlekd vytvotenfch odn¥tim kyslfku z mi{Zek kysli¥niku titaniZitého nebo
kysli¥niku tantali¥ného, &fm% se vyvolaj{ vady nebo nedostatky m¥fZky.

Pro zvjSeni vodivosti a elektrokatalyzujfcich vlastnosti vrstvy kysli¥niku titani&itého
nebo kysli¥nfku tentali&ného na elektrod® lze ufit rdznych dopujfcich materidld, které zavd-
d8j1 nedistoty do krystald kysli¥nfku titeni&itého a kysliZniku tantali¥ného zs dlelem vy-
voléni Jejich vodivosti, jako Jje Wo,, P205, Sb205, V205, Tazo5, Nb205, B2O3, Cr203, BeO,
Na,0, Ca0, Sro, Ru0,, IrOz, Pb0,, 080,, P10y, Au0,, AgOz, Sn0,, A1203, a.jejich sm&si. Nej-
lep3f vysledky s t¥mi dopujicimi létkami pro kysli&nik titenidity, které msjf tetrsgondlni
strukturu s podobnymi rozmiry elementérnich bundk a s pFibliZns stejnymi ketionovymi po-
lom&ry (0,68 A®). Ru0, (0,65 A®) a Ir0, (0,66 A°) jsou zvl1é3 vhodné dopujfci létky stejns
tak, jeko ostatni kysli¥niky kov) ze skupiny platiny (tj. platina, palédium, osmium = rho-
dium). Ir0, tvofi pevné reztoky v kyslid¥nfku titeniditém a¥ do esi 5 mol. ¥ Iroz, kdyZ se
spolu zah¥ivaji na 1 040 °C. P#i niZSich teplotdch je to mnofstvi Ir0y, které bude tvorit
pevné roztoky v kyslidnfku titeni&itém, niZ3{, avsak to mnoZstvi kovového kysli¥niku ze
skupiny platiny, které neni v pevném roztoku, pisobf ddle Jjeko katalyzétor pro uvolnovéni
chloru.,

Pro vytvoreni polovodi&d a elektrokatalyzujicich povlakd na elektrodéch z titanu a ten-
talu, lze pouZit kysli¥nikd kovi ze skupiny VIII periodické tabulky prvkd JakoZ i kyslidnf-
ki kovd ze skupiny VB, skupiny VIB, kysli¥nfkd kovi ze skupiny IB a kysliZnikd prvki ze sku-
piny VA, jeko% i sm&si tdchto kysli¥niky, které jsou schopny p¥i vypdlenf vytvorit s kysli&-
nikem titaniditym a kysli¥nfkem tantalinym krystaly pevného roztoku a preru¥it krystalovou
n¥i¥ku kysli¥nfku titeni®itého s kyslidniku tantaliiného.

PH vytvéFeni polovodivich povlakd na elektrodéch z titamu a tantelu z Jinfeh kyslié&-
nikd kovi je vihodné pouZft smi¥ené kysli&nfky kovd nebo materidly, které tvo¥! smiZend
kysli&niky kovd, ze sousednich skupin periodické tabulky, jako je napfikled Zelezo a rheni-
umj titen, tentael e venad; titan a lenthen. Jiné kyslidniky, jichf lze pouZit, jsou kysli&-
niky mengenu & cfnu; molybdenu & %eleza; kobaltu a antimonu; rhenie a mangenu, jako% i ji-
né sm¥si kovovyeh kysli¥nfki.

Procentovy hmotnostni podfl dopujicich létek miZe kolisat od 0,10 % aZ do 50 % mnoz-
stvi titenu nebo tantelu v kysli¥niku titeni&itém nebo tantalidném, prilem# prekvapujfci
vzrist vodivosti povrchu z kysli¥nfku titani¥itého nebo kysligniku tantalidného lze dosdh-
nput jiZ pridénim 0,25 % e% 1 % dopujlfci létky ke kysli¥nfku titeni¥itému nebo tantalifné-
mu ve vodivé plofe elektrody. AvZek je vyhodné pou%it dopujiciho kovového kysli&niku v dosta-
tedném prebytku, aby se ne enodéch vytvoril povliak, ktery bude katalyzovat vyvijeni chloru
bez znatelndj¥fho prepdti.

Vodivy povlek podle vyndlezu miZe byt nanesen rdznym zpisobem 2 na rizné tvary anod
s titenovym nebo tantalovym zékladem, jako jsou plné vdlecované mesivni titanové desky, per-
forované desky, proriznuté, sitovité titanové desky, titanovd pletina a slitek titanové ple-
teniny, tkenina z titanového drétu nebo stinftko, titsnové ty%e a pruty nebo podobné desky
a dtvary z tantalu a Jjinych kowvi.
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Vihodny zpisob nenden{ je chemické ukl 4déni v podob& roztoki nenddenych natirénim,
ponofenim nebo nast¥fkénim nebo aplikovéni v podcb& clony nebo elektrostatického rozprafové-
ni, nafeZ se provede vypéleni takovych povliakd na anodovém zdklad¥, avek lze pouZit také
jinyeh zpisobl nandSenf, napfiklad elektroforetického ukldddni nebo elektrolytického pokovo-
vén{. Tfeba dbdt toho, aby v povlaku nezlstaly vzduchové bublinky a aby teplota p¥i zahiivé-
ni zistala pod teplotou, kterd zpisobuje deformaci zdkladnfho materidlu.

Spektrum vzorkd dopovaného kyslilniku titenilitého ukazuje, Ze ciz{ ion nshradi ion ti-
tanu na jeho previdelné poloze v m¥fiZce a vyvold roz3t&peni hyperjemné &dry v souhlasu s je-
dernym spinem nshrazujiciho prvku.

U v3ech aplikaci se titanové nebo tentalové jédro nejprve olisti a zbavi kysliZniku
nebo jiného povlaku. Toto o¥i%t&n{i miZe byt provedeno mechanicky nebo chemicky, jako opisko-
vénim, lepténim, mofenim nebo pod.

Nyni bude za dZelem ilustrace poskytnuto nZkolik prikladd provedeni vynélezu, piilemZ
samozfejm& lze v rédmci vyndlezu mZnit sloZeni a podobu udanych roztokd, postup vypalovéni
i Jiné dkony.

Priklad 1

Houbovitd titanovéd snode se podrobf ¥i¥t&n{i a leptdéni a pak opat¥{ kaepalnym povlekem
obsahujicim nésledujic{ materidly:

© ruthenium jako RuC13.3820 0,8 mg/cm2 (kov)
titan jeko TiCI3 0,89 mg/cm2 (kov)
tantal jsko TaCl5 0,089 mg/cm2 (kov)

Povlékaci sm&s se z{skéd promfsenim suché soli ruthenis v obchodnim roztoku kyseliny
solné obsshujici 15 % T1013. Pak se pridéd tental ve shora uvedeném pom&ru a v podob¥ rozto-
ku 50 g/1 TaCl5 ve 20% HC1l. Modré barva roztoku se zm&ni na oranZovou pridénim pot¥ebného
mnoZstv{ peroxidu vodiku, nee¥ se p¥idé isopropylelkohol jako zahuifovadlo. Povlékac! sm&s
se nenese na ob& strany titanového anodového jédre elektrostatickym popréZenim ve &tyrech
postupnych vrstvidch. Pofet vratev miZe byt rdzny & miZ%e byt ndkdy vihodné nenést n¥kolik
vrstev na plochu lefic{ proti katod® a pouze jednu vrstvu, s vyhodou prvn{, na plochu od ka-
tody odvrédcenou. Po naneseni kaZdé vrstvy se anoda zshiivéd v peci p¥i nuceném ob&hu vzduchu
p¥l teplot® mezi 300 a 350 °C po dobu 10 a% 15 minut, nade} nésleduje rychlé prfirozené ochla-
zeni na vzduchu mezi kaZdou ze t¥i prvnich vrstev, a po naneseni &tvrié vrstvy se anoda
zah?fvé ne 450 °C po dobu jedné hodiny ze nuceného obdhu vzduchu & pek ochlazena.

MnoZstvi t¥{ kovd v povlaku odpovideji védhovym pomé&rim 45 % Ru, 50 % Tu, 5 % Ta.

P¥1 zrychleném zku¥ebnim provozu Jevi teto anoda prakticky nulovou hmotovou ztrétu po
dvou cyklech obrédceni proudu & po dvou ponofenich do emelgamu. Ka¥dy cyklus obrécenf proudu
sestdvd ze sledu piti anodickych polarizeci pii tA/cmz, z nich? ka%dd trvéd AvE minuty a Jje
nésledovéna katodickou polarizacf p¥i stejné hustot® proudu & po stejnou dobu. Po vice ne%

1 500 hodin provozu pii 3A/cm2 v nasyceném roztoku chloridu sodného je potencidl anody 1,41V.

Prikled 2

Houbovitd titenovéd enoda se podrobf ¥i¥8t&ni a lepténi a pak opat¥{ kapalnym povlakem
obsshujicim nésledujici materidly: .

ruthenium Jako RuClj.3H;0 0,6 mg/cm2 (kov)
titan jako 21013 0,94 mg/cm2 (kov)
cin jako Snc!l4 0,17 mg/cm2 (kov).

N
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Povlak se pripravi nejprve smisenim suché soli ruthenis s 15 % TiCl3 v obchodnim roz-
toku kyseliny solné. Chlorid cini¥ity se pek do sm&si zamiché ve shora uvedeném pom&ru,
nade? se pFidd dostatené mno¥stvi peroxidu vodiku, aby se modré barva tohoto roztoku zm¥ni-
la na orenZovou. Jako zahu¥iovedlo se pek p¥idé isopropylalkohol. Povlékaci sm¥s se nanese
na ob¥ strany o¥i3t¥né a oleptané titanové anody ve &tyrech postupnfch vrstvéch a keZdd
vrstva se podrobi obvyklému tepelnému zpracovéni popsanému v pfikladu 1.

MnoZstvi t¥{ kovi v povlaku odpovideji véhovym pomérdm 35 % Ru, 55 % Ti, 10 % Sn. P#
zrychleném zkuSebnim provozu jevi anoda véhovou ztrétu 0,09 mg/cm2 po dvou cyklech obréce-
ni proudu, popsenych v p¥ikladu 1, a hmotovou ztrdtu 0,01 mg/cm2 po jednom gonofent do smal-
gemu. Po vice neZ 1 500 hodin préce v koncentroveném roztoku NaCl p¥ 2A/cm“ a po 60 °C
Jje potencidl snody 1,42 V.

PrLikxlad 3

0%i3t&nd titenovd anodovéd deska se povlede smésf sestdvajfci z roztoku kyseliny solné
¢ obsahem nésledujfcich soli:

ruthenium jeko Ru013.3H20 0,8 mg/cm2 (kov)
titen jako TiC1, 0,96 mg/cn® (kov)
hlintk jeko A1C14.6H,0 0,018 mg/cn? (kov)

Sm&s se pripravi promfsenim s0l{ ruthenia a titanu v roztoku TiCl3 obchodnf kyseliny .
solné, jek bylo vyZ%e popséné. Chlorid hlinity se pek pridd ve shora uvedeném pom&ru, nale¥
nésleduje zpracovéni peroxidem vodiku jako v pfikladu !, nafe¥ se p¥idéd isopropylalkohol
Jako zahud¥ovaci ¥inidlo. Sm&s se ne o¥i¥ténou a oleptenou anodu s titanovym jéddrem nenese
ve &tyrech postupnfch vrstvéch, priZem? povlak se nanese na ob¥ strany zékladu a na obna-
Zené plochy mezi hornim a dolnim povrchem snodového zdékledu. Po neneseni kaZdé vrstvy né-
sleduje tepelné zpracovédni jako v p¥ikladu 1.

MnoZstvi uvedenych t#{ kovd v povlaku odpovidé vdhovym pomdrdm 45 % Ru, 54 ¥ TL a 1| % Al.
Po jednom cyklu obrécepf proudu a po dvou smolenich v amalgamu Je celkovd hmotovéd ztréta
0,1 mg/cmz. Po provozﬁ vice neZ 1 500 hodin v konecentroveném roztoku chloridu scdného p¥i
60 °C a pifi hustot® enodového proudu 3A/cm2 Je potencidl snody 1,42 V.

Pr{i1klad 4

Houbovitd tentalovd anodové desks se o¥istl @ oleptd a pak opat¥i kapelnym povlekem
obsshujicim ndsledujicf materidly:

ruthenium jeko Ru013.3H20 . 0,8 mg/cm2 (kov)
titen jako TiC1, 4 0,89 mg/em® (kov)
tantal jako TeCl5 0,089 mg/cm2 (kov)

Povlékaci sm&s se pFiprevi promfsenim suché soli ruthenia v obchodnim roztoku kyseliny
solné obsahujicim 15 % TiClB. Pak se pridd tental ve shors uvedendm poméru a ve tvaru roz-
toku 50 g/1 TeClg v 20 % HCl. Modré barva roztoku se zm&ni na oren¥ovou pridénim potFebného
mnofstvi peroxidu vodiku, nele? se pfidéd isopropylalkohol jeko zahusfovedlo. Povlékaci
sm&s se kartéd¥em nenese na ob& strany tantalové anody ve &tyrech postupnych vrstvéch. Po na-
neseni ka%dé vrstvy se anoda zah¥{vé v peci za nuceného obZhu vzduchu pri teplotd mezi 300
a 350 °C po dobu 10 2% 15 minut, nale nésleduje rychlé p¥irozené ochlazenf ve vzduchu mezi
kaZdou z prvnich t¥{ vrstev, & po nanesenf Ztvrté vrstvy se anode Jednu hodinu zeh¥ivé
ne 450 °C za nuceného ob¥hu vzduchu a pak ochlad{.

MnoZstv{ uvedenych t#f kovd v povliaku odpovidajfci véhovym pomrim 45 % Ru, 50 % Ti,
5 % Ta.

PR
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Aneljza ohybem rentgenovych paprski ukezuje, Ze povleky na shora uvedenych snodédch
jsou ve tvaru polovodivého rutilu, pri¥em¥ dopujicf kysli¥niky jsou rozptjleny v rutilo-
vjch krystalech rozpu¥t¥nim v pevné fézi, takie anodové jédro z ventilového kovu mé polovo-
divy rutilovy povrch, ktery Je schopen okysliZovat rozpusténé ionty chloridu na molekulérni
plynn§ chlor. Ne tantalové jédra elektrod lze povlaky nené¥et a ustalovat podobnym zpﬁsobeﬁ.

I kdy% polovodivé povrehy mphou byt naneseny na titenové nebo tentalové jddra 1 jinymi
dopujicimi létkami, ukezuji vyZe uvedené zkousky, %e pfi ufitl popsanych postupd vede pri-
tomnost semotného kysli¥niku titenu nebo tentelu a iridie, tJ. bez kysliéniku ruthenia,

k povlaku o nizké ekiivit¥ a s vysokfm potenciélem pro uvolnovéni chloru.

P¥{klad 5

Zhotovi se elektrody s p&ti rozdilnymi typy povleku, z nichZ kaZdy sestédvé ze &tyPsloZ-
kové sm¥si soli vEetnd soli ruthenia:

Vzorek &. 1
titan jeko TiCly v roztoku HC1 (obchodni) . 1,14 ng/cm2 (xov) \
venad jako VoCl,.2Hp0 v roztoku HC1 (obchodni) 0,71 mg/em®. (kov)
tantal jako TeClg v roztoku HC1 (obchodni) 0,017 mg/cmi (kov)
ruthenium jako RuC13.3H20 0,53 mg/em” (kov)
Vzorek &. 2
titen jeko TiCly v roztoku HC1 (obchodni) 1,06 mg/cm® (kov)
tantel jako TeCly v roztoku HC1l (obchodni) 0,088 mg/cm2 (kov)
cin Jeko SnCl,.5H,0 0,088 mg/cm2 (kov)
ruthenium Jjako RuC13.3H20 0,53 mg/en® (kov)
Vzorek &. 3
titan jeko T1013 v roztoku HCl (obchodni) 0,96 mg/cm2 (xov)
lanthen joko La/NO;/.8H,0 0,71 mg/cm> (kov)
cin jako SnCl,.5H,0 0,25 mg/cm’ (kov)
ruthenium jeko RuCl3.3H20 0,53 mg/cm2 (xov)
Vzorek &. 4
titan jako TiCly v roztoku HC1 (obchodni) 1,07 mg/cm2 (kov)
chrom jako Cr/N03,5.8H20 0,088 mg/cm2 (kov)
cin jeko SnCl,.5H,0 ’ 0,088 mg/cm® (kov)
ruthenium Jjako RuCl3.3320 0,53 mg/em® (kov)
Vzorek &. 5
titan jako TiCl3 v roztoku HC1 (obchodni) 0,88 mg/cm2 (kov)
nlinfk jako ALC1.6H,0 0,088 mg/cu® (kov)
cin jeko SnCl,.5H,0 0,088 mg/cn® (kov)
ruthenium jako Ru013.3H20 0,071 mg/cm2 (xov)

Ka#dy vaorek se piipravi promisenim soli ruthenia do roztoku T1C13 v obchodn{ kyseli-
n& solné a pridénim peroxidu vodiku v mnoZstvi pottebném pro zm¥nu barvy z modré ne Zervenou.
K této sm¥si se pridaji ostatnf soll v uvedenych podflech spolu s 0.56 m1 {annrananaln wne
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kaZdy mg celkového mnoZstvi kovu. Uvedenych p3t sm&s{ se nenese na pét oddélengch titano-
vich desek v pdti postupnfch vratvédeh. Mezi kaZdym nétdrem a ndsledujfcim ndt¥rem se prové-
a{ tepelné zpraecovénf pri 350 °¢ po dobu deset minut. Za poslednim nétZrem nésleduje koned-
né zpracovéni pri 450 °C po Jednu hodinu.

Provedou se anodické testy v nasyceném roztoku NaCl p¥i 60 °C a p¥1 proudové hustot
1 A/cmz. M&fené potenciély elektrod meji tyto hodnoty:

Vzorek &. 1 1,42 V
Vzorek . 2 1,40 V
Vzorek &. 3 1,39 v
Vzorek &. 4 1,44 V
Vzorek &. 5 1,39 v.

Prf{kxlad 6

Zkou¥{ se tyFi typy povlakd, z nich¥ ka%dy sestdval ze &tyfsloZkové solné sm&si, viet-
nd soli vzdcného kowvu.

Vzorek &. 1
titan Jeko TiCly v roztoku HC1 (obchodnf) 0,7 ng/em® (kov)
lanthan jeko La/N03/3.8H29 0,088 mg/cm2 (kov)
cfn jeko SnCl,.5H,0 0,15 mg/em® (kov)
platina jako Pt014.nH20 (obchodnt) 0,85 mg/cm2 (kov)
Vzorek &. 2
titen jako TiCly v roztoku HCL (obchodni) 0,7 mg/em® (kov)
lanthan jako La/NO3/3.8H20 . 0,088 mg/cm2 (xov)
ofn jako SnCl,.5H,0 0,15 mg/cm®’ (kov)
rhodium jeko /NH4/2Rh016 0,85 mg/cm2 (kov)
Vzorek . 3
titan jeko TiCla v roztoku HC1l (obchodni) 0,7 mg/cm2 (kov)
hlinfk jeko A1C1,.6H,0 0,088 mg/cn? (kov)
efn jako SnCl,.5H,0 0,15 mg/cm? (kov)
iridiwm jako IrCl, 0,85 mg/cn? (kov)
Vzorek &. 4
titan Jako TiCl3 v roztoku HCl. (obchodni) 0,7 mg/cm2 (kov)
hlinfk jako.A1C1,.6H,0 0,088 mg/cn’ (koy)
oin Jeko SnC1,.5H,0 0,088 mg/cn® (kov)
pelédiun Jako PACl, 0,85 mg/ca’ (kov)

Tyto étyfi sm&si se nanesou na pit odd&lenych titanovych desek a na p&t odd&lengch
tantalovych desek v p¥ti postupnych ndtZrech. Mezilehlé a koncové tepelné zpracovéni{ se
provede jako v priklédu 5. Anodové potencidly, mitené za stejnfch podminek jako v piedché~-
zejicim prikladu jsou tyto:

Vzorek &, 1 1,45 Vv
Vzorek &, 2 1,85 v
Vzorek &. 3 1,37 Vv
Vzorek &. 4 1,39 v.
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Tabulka 1

Zrychlené zkoudky na ztrétu hmoty

Vzorek Obréceni grpudu Smoden{ Celkem
i mg/em v apalgamu
mg/cm2
B (pt. II) ’ 0 0,152 0,152

Ir 0,2 mg/cm2

Ru 0,2 ng/em’

‘T4 1,12 mg/cm2

‘C (pF. IV) 0 0,068 0,068
Ir 0,2 mg/cm

Ru 0,2 mg/cm

T 1,12 mg/cm

se zpracovénim titenového

jédre na Serny kysli¥nik

Jédra '

D (pf. V) 0,020 7 0,013 8 0,034 5
Ir 0,2 ms/cm2

Ru 0,2 mg/en

Ta 1,6 mg/cm

E (pr. VI) 0,030 0,043 0,073
Au 0,075 mg/cm2

Ru 0,225 mg/cm2

4 1,2 mg/cm2

pouze povlak na tita-

novém Jjédre 0,2 0,73 0,93
Ru 1 mg/cn

Tebulka I ukazuje vihody anod zhotovenych podle piikiadd | a% 10 ve srovnéni s anodami
s titanovym jédrem pokrytymi kovy ze skupiny platiny elektrolytickym pokovovénim nebo chemic-
Xym nandSenim.

- Hmotové ztrdty ne vzorcich piipravengfch zplisobem podle vynédlezu byly urleny v napodo-
beném provozu @ srovnény s hmotovimi ztrdtami urenymi ze stejnych podauinek na vzorcich

s titenovym zékladem povlielenfch slitinou platiny a iridia. Zkoudky byly provdd®ny v nasyce-
nén roztoku chloridu sodného pri 65 °C a p¥i hustotd anodového proudu 1 A/cmz. Anodové po-
tencidly byly m¥¥eny Lugginovym hrotem proti nasycené kelomelové elektrod® a plem¥niny na
normélnf stupnici elektrody. Vysledky Jsou shrnuty v tabulce II. Integrovand véhovéd zména,
sestavend v predposlednim odstavei byla pozitivni, tJ. zvétdend, pro vit¥inu vzorkd piipra-
venych podle vynédlezu. To je znémka toho, ¥e povlak, misto eby se postupn& opotPebovdval

a tak sniZovsl svij obseh kysli¥niku vzéeného kovu, mé sklon nabirat pt{davné mnoZstv{
ochranného polovodivého povrechu, ktery doséhne stability po krdtké dobd provozu, jek je zné-
zorndno p¥ikladem C. V¥sledky shrnuté v tabulce I .naopak ukezuji, %e i nejlepd{ povlaky

ze slitiny vzécného kovu utrpf p¥i provozu vEt¥l miru opot¥ebeni; i kdyZ takovéd mira opotfe-
ben{ nemus{ bjt mutn& pri&itdna oddrobovéni vzdécenych kovi, znamené rozhodnd podstatné sni¥e-
ni obsehu vzécného kovu v povleku. MnoZstvi vzécnych kxovd v takovych povlacich ze slitiny
vzdceného kovu, kterého je zapot¥edbi pro dosa¥eni uspokojivé sktivity enody a dostate&n& dlou-
hé pracovnl %ivotnosti, je p¥tkrét aZ desetkrdt vEti{ ne? u polovodivych povlakd z rutilu
nebo kysli¥niku tanteli¥ného pripravenyeh podle vyndlezu.
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Tabulka II

Hodiny Anodovy

Vaorek Povlékaci létke prggfz: sgtzgftgih i:g;grg;g%? oﬁgzg%g:;i
1 Aem (N. H, E.) mg/cm %myc{‘: t
B (pi. II) Ir0, (Ir 0,2 mg/cmz) 0 1,62 -0 (vzrist -
hmoty)
RuO, (Ru 0,2 mg/em?) 792 1,53 +0,3  (vzrist 0
hmoty) '
T0, (T 1,12 wmg/em?) 2 000 1,59 +0,7  (vardst 0
‘ ) hmoty)
C (p¥. III) Ir0, (Ir 0,4 mg/en’) 0 1,3 - -
Ru0, (Ru 0,4 mg/cmz) 860 1,36 +0,9 (vzrﬁat
hmoty) 0
Ti0, (TL 0,96 mg/cm®) 2 300 1,38 0,9 (verdst =
. hmoty)
D (pf. IV) Ir0, (Ir 0,2 mg/cn?) 0 1,50 - -
RuO, (Fu 0,2 mg/cn?) 552 1,44 +0,75  (vartst 0
. hmoty)
70, (T4 1,12 mg/cn?) 816 1,50 40,4 (vardst 0
hmoty)
E (pf. V) Ir0, (Ir 0,2 mg/cn®) 0 1,45 - -
Ru0, (Ru 0,2 mg/cm’) 514 1,45 -0,097 (pokles) 0,15
Ta0, (Te 1,6 mg/cmz)
F (pf. VI) Augy0q (Au 0,075 mg/cmz) 0 1,48 - (vzrist) -
RuO, (Ru 0,225 mg/cm?) 514 1,48 +0,2 0
Ti0, (TL 1,2 mg/cmz)
G Pt (1,44 ng/cn®) 0 1,36 -
Ir (3,36 mg/em®) 1032 1,48 -0,25 (pokles) 0,26
H Pt (3,68 ug/cm?) 0 1,39 - -
Ir  ( 0,92 ng/ca’) 926 1,3 - -
2 940 1,39 -0,6 0,18

Prim&rnéd tlou¥lke hotového povlaku je asil 1,45 mikronu a pom#r hmotového mnoZstvi kovi
skupiny pletiny k hmotnostnimu mno¥stvi ostatnich kovd v kysli¥nfkovych povlacich u kata-
lyticky aktivnich polovodivych povliekd podle piikladd 1 a% 4Ade mezi 20:100 a 85:100,

Pokud jsou shora udény n¥které teorie pro vysvitlenf u¥inku podle vynélezu, nepoklddé-
me Je za zévazné v pFfipad¥, %e by se ukézalo, Ze vyndlez nepisobl presnd v souhlasu s t3-
mito teoriemi.
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PREDMETT VYINLLEZU

1. Elektrode s jédrem z kovu odolného vi&i chloru, vytvoFenym z titenu nebo tantelu,
vyznadend tim, %e kovové jédro je opatieno polovodifovym povlekem, sestévajicim z alespon
jednoho kysli¥niku z alespon jednoho kovu skupiny platiny, z alespon jednoho kyslidniku ze
skupiny zehrnujfci kysli¥nfk titenidit¥ a kyslidnik tentelilny, a z alespon jednoho dopu-
jiciho kysli¥niku ze skupiny zahrnujfci kysli¥niky st¥ibra, zlata, cinu, chromu, tantalu,
lanthenu, hlinfku, kobaltu, sntimonu, molybdenu, niklu, Zeleza, wolfremu, vanadu, fosforu,
boru, berylia, sodiku, védpnfku, stroncia, olova, m&di a vizmutu a Jejich smési, prifemZ
hmotnostni podil depujfciho kysliéniku nebo kysli¥nikd je v rozmezi{ od 0,10 do 50 % hmoto-
vého mno¥stvi titaru &/nebo tantelu v kyslidniku titaniéitém nebo tentalidném, & pomér
hmotového mno¥stvi kovd skupiny platiny k hmotovému mnoZstvi ostatnich kovd v kysli®nfko-
vém povlaku je od £0:100 cdo 85:100.

2. Zlektroda podle bodu 1, vyznafend tim, Ze dopujici kyslidniky sestévejf z kyslidni-
ku cinﬁ a alespon jednoho kysli¥niku kovu ze skupiny zehrnujici tentel, lanthen, chrom
a hlinfk.

3. Elektroda podle bodu 1, vyzna¥end tim, Ze povlak obsahuje kysliZniky dvou kovd sku~
piny platiny, @ to kysli¥nfk ruthenia a kysli¥nik iridie.
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