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raphitgrundlage zundchst Metalle oder Metallverbindungen einbringt,
elche elektrokatalytische Eigenschaften besitzen, und danach el
iektrochemisch inerter in dem ¥lektreolvten unléslichen organis
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Elektrode fiir elektrochemische Prozesse‘und Verfahren zur
Herstellung

Anwendungsgebict der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf elekitrochemi-
sche Prozesse, insbesondere betrifft sie eine Elektrode
fir diese Prozesse. '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Gegenwdrtig verwendet man bei der elektrochemischen Her=-
stellung von Chlor mit fester und fliissiger Katode sowie

- bel der Herstellung von Chloraten, Hypochlorit und anderer
Produktec Graphitanoden, deren Nachteile geringe Lebensdauer
und die Bildung einer grdferen lienge von Schlamm wihrend
der Blektrolyse sind.

Wehrend des letzten Jahrzehntes finden Elektroden, welche
eine metallische Grundlage aufweisen, auf die ein diinner
'Uberzug aus einem elektrokatalytische Eigenschaften auf~
~weigenden Stoff aufgebracht ist, immer breitere Verwendung.
Is sind beispiclsweise Elektroden bekannt, welche eine
gtromzullihrende Unterlage aus Titan, Niob, Tantal, Zirko~
nium und einen auf diese gegen den Zlektrolyten und die
Elektrolyseprodukte bestdndigen aufgebrachten {berzug ent-
halten, welcher aus einem Gemisch cines oder mehrerer

Oxide der filmbildenden lletalle Aluminiwa, Tantal, Titan,
Zirkonium, Niob, Wismut und Wolfram mit einem oder mehre-
ren Metallen Palladium, Platin, Rhodium, Iridium, Ruthenium,
Osmium, Gold, Silber, Zisen, Iickel, Chrom, Blei, Kupfer,
langan und Oxiden dieser lMetalle, Nitriden, Karbiden, Sul-
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fiden sowie deren Gemischen besteht (siehe UdSSR~Urheber-
schein Nr. 369 923).

Diese Elektroden begitzen bedeutende Vorteile gegeniiber
den Graphitelektroden., Dic Hauptvorteile der oxidmetalli-
schen Llektroden gegeniiber den Graphitelektroden sind:

a) bedeutend lingere Lebensdauver der Elektroden;

b) stabile Abmessungen der Elektroden, die ein Wachstum
" der Spannung in der Zelt ihrer Verwendung wihrend der
Elektrolyse mit fester Katode und die Wotwendigkeit der
Regelung der Lage der Elektrodeh zZum Konstahthalten der
Spannung iniElektrolyseuren mit Quecksilberkatode aus-
schliefen;

¢) Fehlen von Schlamm, der das Diaphragnma verschmutzt.

Tretz der genannten Vorteile finden aber oxidmetallische
Anoden, vor allem infolge htherer Kosten derselben gegen-~
{iber den Graphitelekiroden, keine breite Anwendung.

Ein wegentlicher Nachteil der oxidmetallischen Anoden ist
die hohe Empfindlichkeit gegen Kurzschlilsse, welche ihre

breite Anwendung in Elektrolyséuren mit Quecksilberkato-

den beschrinken. Egs wird deshalb weiter daran gearbeitet,
die Betriebskennwerte der Graphitelektroden bedeutend zu

verbessern.

Es sind Graphitelektroden bekannt, die mit verschiedenen
elektrochemisch inerten organischen Stoffen, beispicls=
weise mit Polymerisationsprodukten von Olen (CA=PS ¥Nr.
602 053), Polyesterharz (CS«PS WNr. 95 463), Allylharszen
(JA=PS Klasse 13/7/D 131 Hr. 48-15149), Polymerigsationg=
produkt von Talldlfiynis (SU~Urheberschein Nr. 167 832}
durchtrinkt sind.
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Praktisch wichst bei der Verwendung von mit elekiroche=
“misch inerten organischen Stoffen durchtrénkten Graphit-
elektroden als Anoden der Chlorelektrolyseure die Bestén=
digkeit der Anode gegeniiber den Anoden aus nichtdurchtrédnk-
tem Graphit nicht mehr als um das Anderthalbfache.

Ein Nachteil dieser Anoden ist die Begrenzung der zuléssi-
gen Betriebsstromdichten (beispielsweise nicht Uber

1,5 kA/m2 bei der Chlorerzeugung mit fester Katode und
nicht liber 8 bis 9 kA/m2 bei der Chlorerzeugung‘mit Queck-
silberkathode). Bei hoheren Stromdichten ist eine beschleu~
nigte Zerstorung der Anode infolge der Uberschreitung des
kritischen Quellpotentials mdglich., Die Ursache fir die
Begrenzung der Betriebsstromdichte ist das hBhere Poten~
tial der Anode nach ihrer Durchirinkung mit dem inerten
organischen Stoff. Fir Elektroden, die unter vollsténdigem
Schliefen der Poren durchtrinkt sind, was im Hinblick auf
die Senkung des inneren Verschlecifies besonders zweclkmifBig
ist, liegt die zulidssige Stromdichte bedeutend niedriger
ale die in den gegenwirtigen Elektrolyseuren angewandte
Stromdichte,

e sind auch Rlektroden auf der Basis von Graphit bekannt,
‘bei denen die pordse Graphitgrundlage an der Oberfléche
oder in den Poren Metalle oder Metallverbindungen enthdlt,
die elektrokataiytische Bigenschaften besitzen. Is ist
beispielsweise cine Elektrode bekannt, welche eine strom-
zufiihrende Grundlage aus Graphit mit einem ﬁbérzug ent~
hilt, der aus einem Gemisch eines oder mchrerer Oxide der
filmbildenden Metalle Aluminium, Titan, Tantal, Zirkonium,
Niob, Wiemut und Wolfram mit einem oder mehreren lietallen
’alladium, Platiﬁ, Rhodium, Iridium, Ruthenium, OCsmium,
Gold, Silber, Eisen, Nickel, Chrom, Blei, Kupfer, Mangan,
Oxiden dieger lMetalle, Nitriden, Karbiden, Sulfiden sowie
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deren Gemischen besteht (UdSSR~Urheberschein Nr. 369 923).

Bs sind duBerdem Llektroden mit Graphitgrundlage bekannt,
die mit einer elektrisch leitenden Schich?t, die mit Oxiden
der Metalle aus Platin mit einem Zusatz von Oxiden von Un-
edelmetallen, insbesondere von Zinn (DE~-Anmeldung Nr.
2-710 802), B-lMangandioxid (DE-Anmeldung Nr. 2 636 447),
Kobaltoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 00304 (SU-
Urheberschein Nr, 492 301) iiberzogen sind.

Diese Elekiroden gind bedeutend billiger als die Elektroden
auf metallischer Basis, und ihr Verschleilf ist in der An-
fangsperiode des Betriebes (im allgemeinen innerhalb eines
Monats) bedeutend niedriger als der VerschleiBl der mit

einem elektrochemisch inerten Stoff durchitrinkien Graphit-
anoden., Jedoch verlduft im weiteren infolge der Stﬁrung.

des Kontaktes "elektrokatalytische Verbindung/Graphit" der
elektrochemische ProzeB am Graphit praktisch vollstindig
unbeschrinkt, und die Anode unterliegt dem VerschleiB genau-
80 wie auch die uunbehandelte Graphitanode. Dieser Hachteil
der Graphitanoden, die elektrokatalytische Verbindungen ent-
halten, ist die Ursache dafiir, daB die genannten Anoden
keine praktische Anwendung gefunden haben.

Ziel der Erfindung
Ziel dexr vorliegenden Erfindung ist es, eine Graphitelek-
trode zu entwickeln, die eine lange Lebensdauer besitzt

und bei indusiriellen Stromdichten betriebsfauig ist.

Darlesung des VWesens der Brfindung
o A £

Die Aufgabe der vorlicegenden Erfindung besteht in der Ent-
wicklung einer Blektrode Filr elekitrochemische Prozesse aufl
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Graphitgrundlage, die eine erhohte Lebensdauer bel den in -
der Industrie eingesetzten Stromdichien besitzt.

Die gestellte Aufgabe wird dadurch gelvst, daB die Hleke
trode, die aus einer pordsen Graphitgrundlage besteht, in
deren Poren letalle oder Metallverbindungen enthalben sind,
welche elektrokatalytische Eigenschaften aufweisen und in
elektrischen Kontakt mit dem Graphit stehen, erflndungs"c-
mdf einen in mindestens einem Teil der Poren der Graphlt—
grundlage untergebrachten elektrochemisch 1nerten in dem
Elektrolyten unldslichen organischen Stoff enthdlt, der
einen Schmelzpunkt und/oder eine Temperatur des Uberganges
in den gasformigen Zustand aufweist, der beziehungsweise
die hSher als die Temperatur der Elektrode bei der Elektro-
lyse ist beziehungsweise sind. Es ist offensichtlich, das

- Stoffe, die bei der genannten Temperatur fest gind, diesen
TForderungen geniigen, .

Als elektrochemisch inerten organischen Stoff enthidlt die
Elektrode Stoffe, die aus der Gruppe Karbokettenpolymere,
Heterokettenpolymere, Natur~ und Kunstharze, Bitumen, Peche,
Polymerisationsprodukte von Olen und Firnissen sow1e Gemi~
sche der genamnten Stoffe ausgewshlt sind.

Aus der Gruppe der Karbokettenpolymere kann die Elektrode
als inerten organischen Stoff beispielsweise Polystyrol,
Polyethylen, Polynethylmebhakrylat Polyv1nVlchlor1d ent-
halten,

Aus der Gruppe der Hcteroketbenpolyuere kann die Llek rode
Polyesterakrylat enthalten. ’

Aus der CGruppe def Natur- und Kunstharze kann die Nlektrode
als inerten Stoff Kolophoniunm, Phenolformaldehyd~, Furan-
und Polyesterharze enﬁﬁéltene
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Aus der Gruppe der Bitumen kann die Elektrode oxydiertes
Erddlbitumen enthalten.

~ Aus der Gruppe der Peche kann Steinkohlenteerpech verwen=
det werden.

~Aug der Gruppe der Polymerisationsprodukte von 0len und
Firnissen kann die Elektrode ein Kopolymerisationsprodukt
von Tall- und Leintl und ein Polymerisationsprodukt von

- Tallolfirnis enthalten,

Die genanntén Stoffe erschopfen nicht alle moglichen kon=-
kreten Stoffe, deren Verwendung als inerter Imprignierungs-
stoff mdglich ist. ' '

‘Die Elektrode kann die genannten Stoffe sowohl allein als
auch als Gemisch enthalten, zum Beispiel ein Gemisch wvon

Polyethylen und Paraffin oder ein Gemisch von Polystyrol

und Polymethylmethakrylat.

Als letalle odéxr Metallverbindungen, welche elektrokata-
lytische Eigenschaften aufweisen, kann die Elektrode prak-
tisch beliebige lMetalle, einfache und gemischte lietall=~
oxide sowie Gemiéche von Oxiden und lletallen, Gemigche
verschiedener Oxide miteinander oder Gemische von Oxiden
mit anderen Metallverbindungen, die eine Uberspannung der -
Hauptelektrodenreaktion, die niedriger als die Uberspan-
nung dieéer Reaktion am Graphit oder mindestens dieser
gleich ist, besitzen und sich dabel nicht schneller zer-
storen als der Graphit unter den Bedingungen der Elektro-
lyse. B

Dabei kann die Elektrode als genannte elektrokatalytische
Stoffe solche letalle wie Platin, Palladium, Iridium,

Ruthenium, Gemische, Legierungen und Oxide derselben so-
“wile Oxide von Gold, Silber, Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom,
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Kupfer, Blei, llangen einzeln und in Gemischen miteinander

sowie mit Oxiden der filmbildenden Metalle, beispielsweise
von Titan, Téntal, Zirkonium, Aluminium, Wismut, Wolfram,

Nioby, mit Verbindungen von Zinn, Vanadin, Ilolybddin, Sili=-

zium, Kohlenstoff, Phosphor, Bor und Schwefel enthalten,

Ioglich ist die Verwendung gemischter Oxide von Kobalt und
der Metalle der Platingruppe und der Lanthanide, von Ge-
mischen des Rutheniumoxids mit Karbiden von Bor, Silizium,
Titah, Hafnium, Vanadin, Tantal, Chrom und Lolybddn,

" Die hohe Festigkeit der erfindungsgemiBen Blektrode ist
dadurch bedingt, daB der elektrochemisch inerte organische
Stoff nicht nur die Oberfliche der Innenporen der Rlekirode
gegeﬁ elektrochenische und chemische Zerstbrung schiitzt,
sondern auch einen festen und sicheren Kontakt des elektro-
kétalytischen Stoffes mit Graphit gewihrleistet.

Gleichzeitig macht es das Vorliegen eines elektrokatalyti-~
schen Stoffes, der eine niedrigere Uberspannung der Haupt-
elektrodenreaktion als Graphit aufweist, und des oben ge-
nannten inerten orgenischen Stoffes in den Poren und an der
© Oberfléche des Graphits moglich, die GroBe der mit dem
Elektrolyten im Kontakt stehenden wahren Oberfliche der
Ilektrode wesentlich zu verringern. Somit kann ohne Uber=—
schreitung des kritischen Quellpotentials eine Elektrode
angewandt werden, die eine griBere lienge an inertenm orgae
nischem Stoff enthilt als in der bekamnten Zlekirode.

" Ein weiterer Erfiﬁdungsgegenstand ist ein Verfahren zur
Herstellung einer eine portse Graphitgrundlage aufweisenden
Elektrode, welches das Einbringen mindestens eines Metalls
und/oder mindestens einer iletallverbindung, welche elektro-
katalytische Zigenschaften aufweisen, in mindestens einen
Teil der Poren der Graphitgrundlage vorsiht. Das Verfahren
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wird dadurch gekennzeichnet, daf man erfindungsgemif nach
dem Einbringen eines Metalls und/oder einer letallverbin-
dung, die elektrokatalytische Ligenschaften aufﬁeisen, in
die Graphitgrundlage in mindestens einen Tell der Poren
dieser Graphitgrundlage einen elektrochemisch inerten in
dem Elektrolyten unltslichen organischen Stoff, der einen
Schmelzpunkt und/oder eine Temperatur des Uberganves in
den gasformigen Zustand aufwelst, der bezichungsweise die
hoher als die Temperatur der Zlektrode bei der Elektrolyse
ist beziehungsweise sind, einbringt oder diesen organi-
schen Stoff ummittelbar in den Poren der Graphitgrundlage
erzeugte

Das Einbringen des genannten organischen Stoffes kann nach
einer Beliebigen bekannten llethode erfolgen, jedoch ist
die bevorzugte Methode die Durchtrinkung als eine einfache
und zugidngliche lMethode.

Dazu verwendet man LOsungen des organischen Stoffes, mit
den die Graphitgrundlage durchtrénkt wird unter angchlie~
Bender Entfernung des Losungsmittels, oder aber man durch=-
trankt die Graphitgrundlage mit einer Schmelze des genann-
ten organischen Stoffes unter anschlieBender Ablkiihlung auf
den Schmelzpunkt dieses Stoffes. |

Der organische Stoff, der den genannten Eigenschaften
entspricht, kann unmittelbar in den Poren der Graphit-
grundlage durch Durchtrénken dieser Grundlage mit einemn
flisgigen MHonomer, beisplelsweise mit Styrol, oder mit
einem‘flﬁssigen Oligomer unter anschliefender Polymeri-
sation oder Polykondensation erzeugt werden.

Zum Durchitrinken der Graphitgrundlage kdnnen Losungen
von Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polymethylmethakrylat,
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Polyethylen oder Schmelzen von oxydiertem Erdolbitumen,
Stelnkohlenteerpech, Kolophonium und anderer geelgnetev
Stoffe verwendet werden,

Lg ist von Vorteil, wenn man die Durchtriankung mit unge-
sédttigtem Polyesterharz, welches Isopropylbenzolhydroper-
oxid als Polymerisationskatalysator'enthélt, vornimmt un-
ter anschlieBender Varmebehandlung zur Beschleunigung der
Polymerisation. Die Durchtréinkung kann auch mit einer ILig-
sung von Tallﬁlfirnis in CCl,, welche ein Sikkativ ent~

Zur Polymerlsatlon von Talltlfirnis vorgenommen werden oder
mit einer Losung von Tall- und Leinbl in C014, die ein
Sikkativ enth#dlt, unter anschlieBender Trocknung und Vdrme=
behandlung zur Kopolymerisation der Ole. Zg kamm auch zveck-
mékig sein, deB man die Durchirinkung mit Oligoesterakfylat,
welches Benvorlperox1d als Polymcrlsatlon katalysator ent=~
schleunlgung der Polynerlﬁatlon des OllgocsteraPrJlates oder
da8 man die Durchirinkung mit geschmolzenen Resol~Phenol~-
formaldehydharz vornimmt unter anschlieBender Wirmebehand-
lung zur Polykondensation des Harzes unter Bildung von Reéit.

Weitere mbgliche Ausgestaltungen der Brfindung begtehen in
der Durchtridnkung mit einer Lésung von Polveuhylen in 0014
unter anschliefender Trocknung der Elektrode, in der Durche
trénkung mit einem Gemisch von Hono- und Difurfurylidenaze-
ton, welches 5 &% para=Toluolsulfochlorid enthdlt, unter
anschlieBender Wirmebehandlung zur Polykondensation des
Mono- und Difurfurylidenazetons unter Bildung von Puran-
‘harz, in dexr Durchtrinkung mit einer Losung von Pdlyvinyl»
chlorid in Zyklohexanon unter anschlieBender Trocknung der
Elektrode, in der Durchitrinkung mit einer Losung von Poly=-
methylmethakrylat in Zyklohexanon unter anschlieBender

Trocknung der Blektrode, 1n der Durchtrinkung mit geschmol~
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zenem Steinkohlenteerpech unter anschliefender Abkithlung
der #lektrode unter den Schmelzpunkt des Pechs oder in der
Durchtrénkung mit einer Losung von Polyethylen ﬁnd Paraffin
in CCl4 unter anschlieBender Trocknung der Elektrode sowle
in der Durchiridnkung mit einer Losung von Polystyrol und
Polymethylmethakrylat in Styrol unter anschliefender Trock- |
nung der Elektrode.

Als Graphit verwendet man portsen Graphit, aus dem man eine
Grundlage (einen Block) mit gewiinschten Abmessungen heraus-
schneidet. Diese Grundlage vakuumiert man und durchtrinkt
gie zunichst mit Ldsungen der oben genannten Metallverbine-
dungen unter anschliefender Trocknung und Vdrmebehandlung,
dann durchtrinkt man sie mit einer LOsung oder einer
Schmelze des genannten organischen Stoffes.

lMetalle oder lietallverbindungen, dic elektrokatalytische
Bigenschaften besitzen, kCnnen in diec Poren der Graphit-
grundlage béispielsweise durch ihre Durchtrinkung mit Io-
sungen der Metallverbindungen unter anschlieBender Trock=
nung und Warmebehandlung, durch Abscheiden der Metalle
oder ihrer Verbindungen aus der Gasphase,durch Durchtrin-
keh’mit geschmolzenen letallen oder nach anderen bekann-
ten Verfahren eingebracht werden.

In AbhEngigkeit von den Elektrolysebedingungen, den Eigen-
schaften des elektrokatalytischen Stoffes und der Graphit-
qualitidt kann die Elektrode entweder unter praktisch voll-
sténdigem SchlieBen der Poren mit dem inerten Stoff (Durch-
trianken aus der Schmelze, Durchtrinken mit Tllissigem Hono=
ney unfer anschlieBender Blockpolymerisation desselben in
den Poren der Elektrode) oder unter tellwelser Ausfiillung
der Poren (Durchirinken mit Losungen in fllichtigen Losungs-
mitteln) hergestellt werden.
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Die Verwendung der erfindungsgemiBen Elektrode bringt folé
gende technische Effekte mit sich:

Die Verwendung dieser Elektrode statt der gewdhnlichen
Graphitanoden in elektrochemischen Produktionsprozessen .
-macht es mdglich, die Lebensdauer_der Anoden um ein Mehr~
faches zu erhShen, den Stromverbrauch ohne Umstellung der
Eléktrolyseure auf metallische Anoden zu senken und die
Vervendung teuerer und knapper Metalle als Grundlage, bei=-
splelsweise von Titan, zu vermeiden. |

Die erfindungsgemifie Zlektrode ist praktisch genauso kurz-
schlufisicher wie auch gewbhnliche Graphitelektroden, was
‘ein groBer Vorteil derselben gegeniiber den metallischen
Elektroden ist, deren aktiver Uberzug sich beim KurzschluB
auflost, wobei die metallische Grundlage zerstort wird.
Dadurch wird es moglich, Elektrolyseure ohne KurzschlufB-
schutzsysteme zu betreiben und die Forderungen an die
Reinheit des Elektrolyten und des Quecksilbers gegentiber
den Elektrolyseuren zu senken, welche mit eine metallische
Grundlage aufweisenden Anoden auggeriistet sind,. Die ge-

- nannten Vorteile der Elektrode konnen nicht erzielt wer~
den, wenn die Reihenfolge des Einbringens des elek%ro—
katalytischen Stoffes und des elektrochemisch inerten or-
ganischen Stoffes in die Poren der Graphitgrundlage nicht
eingehalten wird.

Die oben genannte Reihenfolge der Operationen ist bei der
Anwendung des erfindungsgemifen Verfahrens obligatorisch.
Bel umgekehrter Relhenfolge der Operationen, das heift
beim Einbringen zundchst des elektrochemisch inerten or-
ganischen Stoffeé, wenn der letztere das ganze Volumen
der offenen Poren der Graphitzrundlage ausfiillt, ist die
Durchfiihrung der zweiten Operation, das Zinbringen des
élektrokatalytischcn Stoffes, unnoglich, Wenn aber die
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trinkt ist, ist bel dem anschliefenden Einbringen des elek~
trokatalytiséhen Stoffes dessen elektrischer Kontakt mit
der Graphitgrundlage erschwert, und die Graphitgrundlage
ist durch nichts gegen die Einwirkung des Elekirolyten und
der Llektrolyseprodukte geschiitzt. Dabel unterscheidet sich
die Geschwindigkeit der Zersitorung der Elektrode von der
Geschwindigkeit der Zerstdrung einer unbehandelten Graphit-
grundlage praktisch nicht, was durch eines der nachstehend
angefihrten Beispiele bestdtigt wird.

Wie aus dem oben Gesagten zu ersechen ist, ist folglich die
Reihenfolge der Operationen in dem erfindungsgemifien Ver-
fahren in Hinblick auf bekannte Veroffentlichungen nicht
offensichtlich, | |

Augfihrungsbeispiel

Zum besseren Versiehen der vorliegenden Erfindung werden
nachstehend Beispiele fur die Ausfihrung der erfindungsge-
mifen Elektrode und der bekannten Ilektrode angefiihrt.

Beispiel 1

Eine erfindungsgemiéfBe Graphitelektrode mit Abmessungen

50 x 50 x 100 mm wies eine Porigkeit von 20 % auf. Die
Blektrode wurde wie folgt hergestellt: Aus einer Elektro-
dengraphitplatte schneidet man einen Block (cine Grund=-
lage) mit Abmessungen 50 x 50 x 100 mm heraus. Den Gra-
phitblock vakuuniert man und durchtrdnkt ihn dann mit
wissriger LOsung von CO(NO3)2 mit einer Konzentration von
125 g/1, trocknet ihn danach, indem man die Temperatur
allndhlich auf 140 °C erhsht, und gliht ihn 10 min bei
einer Temperatur von 300 °C. Hach dem Glithen vakuunierw
man den Graphitblock und durchtridnki ihﬁ dann mit einexr
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Losung von Polystyrol in Styrol der Konzentration S0 g/l
unter einem Druck von 10 at Uberdruck, trocknet ihn 3 Stun-
den, indem man die Temperatur allmihlich von 80 °¢ auf

160 °C erhtht, und wiederholt die Durchtrinkung mit der
Polystyrollosung und die Trocknung noch einmal.

Die auf diese Welse hergestellte Elektrode-enthélt 0,5 %
Co304 und 1,5 % Polystyrol (das Polystyrol ist bei Tempe-
raturen bis 90 °C ein fester Stoff). Die Elektrode wird
als Anode in einem laboratoriumsmifigen Elektrolyseur bei
der Elektrolyse einer Losung von NaCl der Konzentration
2680 bis 300 g/l bei einer Temperatur von 80 bis 85 °C und
einem pH=-Vert von 2,5 bis 3 geprift. Die Stdrke des durch
die Anode flieBenden Stromes betrdgt 125 A (Stromdichte =
5 kA/m?). Die Temperatur der Elektrode bei der Elektrolyse
iibersteigt hier und in den nachfolgenden Beispielen die
Temperatur des Elektrolyten nicht mehr als um 5 °c,

Die Gewichtsabnahme der Elekirode (Verschleiﬁ).in den
ergten 10 Tagen der Prifung betrdgt 15,3 g, in den zweiten
10 Tagen 34,4 g und in den dritten 10 Tagen 38,9 g, was
einer relativen VerschleiBgeschwindigkeit von 0,0005 g/A.h
beziehungsweise 0,00115 g/A.h und 0,001295 g/A.h ent~-
gpricht. ' '

Zum Vergleich wurden bekammte Graphitelektroden, die

00304 enthelten oder mit Polystyrol durchtrinkt sind, und
eine Elektrode aus Graphit, die keiner speziellen Behand-
lung unterworfen worden war, geprift.

Eine Graphitelektrode der oben beschriebenen Abmessungen
mit gleicher Graphifgrundlage, die in den Poren 0,5 %

00304 enthidlt, wurde unter den coben beschriebenen Bedin-
gungen geprult. Das Einbringen von C0304 in die Poren er-
folgte analog zu dem oben beschriebenen. Die CGewichtsab=~
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nahme der Elektrode beltrug in den ersten 10.Tagen der Prii-
fung 18,7 g, in den zweiten 10 Tagen 53,5 g, in den dritien
10 Tagen 74,6 ge.

Eine Graphitelektrode der oben beschriebenen Abmessungen
mit einer Grundlage aus dem gleichen Graphit, die in den
Poren 1,5 % Polystyrol enthdlt, wurde unter den oben be-
schriebenen Bedingungen geprﬁft. Dasg Einbringen von Poly-
styrol erfolgte analog zu dem oben beschriebenen, Der Ge-
halt an Polystyrol von 1,5 % wurde deshalb gewihlt, weil
er die maximale Verringerung des VerschleiBes fiir diese
Graphitsorte unter den Bedingungen der Priifungen beim
Durchirédnken nur mit Polystyrol ergibt. Die Gewichtsab-
nahme der Ilektrode betrug in den ersten 10 Tagen der
Priifung 31,3 g, in den zweiten 10 Tagen 49,2 g, in den
dritten 10 Tagen 54,8 g. "

Eine Graphitelektrode der gleichen Abmessungen wie die
oben beschriebene Llektrode, die aug gleichem Graphit her-
gestellt und keiner speziellen Behandlung unterwvorfen

. wurde (das heiBt identisch mit der Grundlage der oben be=
schriebenen Zlektroden), wurde unter den oben beschrie-
benen Bedingungen gepriift. Die Gewichtsabnahme der Llek-
trode bvetrug in den ersten 10 Tagen der Priifung 55,2 g,

in den zweiten 10 Tagen 75,0 g, in den dritten 10 Tagen
82,1 g.

Beispiel 2

Fine erfindungsgeniflie Blektrode der gleichen Abmesgungen
wie in Beispiel 1 wies eine Graphitgrundlage mit einer
Porogitdt von 20 % auf. In den Graphitblock bringt man
analog zu Beigpiel 1 60304 ein und durchirankt ihn nit
Styrol. Das Durchtrinken wird analog der Durchirinkung
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mit der Lésung von Co(NO3)2 in Beispiel 1 durchgefiithrt,
Nach der Durchtrinkung mit Styrol wird der Block zur
Polymerisation des Styrols allmihlich erhitzt, indem man
die Temperatur von 100 °C auf 140 °C innerhalb von 35 h
erhoht, Die auf diese Weise hergestellte vlektrode ent-
hdlt 0,5 % 00304 und 9 % Polystyrol (das Polystyrol und
C0304 nelmen praktisch das gangze Volumen der offenen Po~
ren des Graphits ein). Die Elektrode wurde unter den in
Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen gepriift. Die Cewichtg~
abnahne der Elektrode betrug in den ersten 10 Tagen der
Priifung 17,2 g, in den zweiten 10 Tagen 21,4 g, in den
dritten 10 Tagen 21,6 g. '

Zum Vergleich wurde eine nach dem bekannten Verfahren exr-
heltene Elektrode gepriift. Eine Graphitelektrode der oben
beschriebenen Abmessungen mit einer Grundlage éus gleichenm
Graphit, welche in den Poren 9 9 Polystyrol enthilt, wurde
unter den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen gepriuft,
Das Einbringen von Styrol und dessen Polymerisation wvurde
wie oben in Beispiel 2 beschrieben durchgefithrt. In den
ersten 10 Tagen der Priifung wurde die Elektrode vollstiéndig
zerstort, ’ '

Belspiel 3 o

Eine erfindungsgem#fe Elektrode der gleichen Abmessungen
wie in Beigpiel 1 wies eine Graphitgrvndlage nit einer Po-
rositédt von 20 % auf. In den Graphitblock bringt man analog
zu Beispiel 1 C0304 ein, Dann vakuumiert man den Graphit-
block, durchirinkt ihn mit geschmolzenen oxydiertem Erdsle
bitumen, erhitzt ihn auf eine Temperatur von 220 bis

230 OC, unter einem Druck von 10 s% Uberdruck, Der Schimelz-
punkt des oxydierten Erddlbitwaeng betrigt 135 °c, (Iliex
und im nachfolgenden bestimmte man den Schmelzpunkt nach
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Ubbelohde, siehe Enzyklopiddie der Polymere, Moskau, Ver-
lag "Sowjetskaja Enziklopedija™, 1974, Band I, Seite 934,
in Russkch). Die auf diese Weise hergestelltc Elektrode
enthielt 0,5 % 00304 und 9 % oxydiertes Erdolbitumen (das
oxydierte Erddlbitumen und C0304 nathn praktisch das
ganze Volumen der offenen Proben des Graphits ein). Die
Elektrode wurde unter den in Beispiel 1 beschriebenen
Bedingungen gepriift. Die Gewichtsabnahme der Elektrode bhe~
trug in den ersten 10 Tagen der Prifung 19,3 g, in den
zweiten 10_Tagen 21,6 g, in den dritten 10 Tagen 21,7 g.

Zum Vergleich wurde eine nach dem bekannten Verfahren er~
haltene Elektrode geprift. Dine Graphitelektrode der oben
beschriebenen Abmessgungen mit einer Grundlage aus gleichem
Graphit, welche in den Poren 9 % oxydiertes Erddlbitumen
“enthdlt, wurde unter den in Beispiel 1 beschricbenen Ree~
dingungen gepTUft. Das Einbringen des oxydierten BErddlbi~
tumens in die Poren erfolgte analog zu Beispiel 3. In den
ersten 10 Tagen wurde die Elekltrode vollstidndig zerstort.

Beispiel 4

Eine erfindungsgeméfe Graphitelektrode der gleichen.Abmes-
sungen wie in Beispiel 1 wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 ¢ auf. Den Graphitblock durch~
trinkt man mit einer wissrigen LOsung von RuCl3 und TiCl3

der Konzentration 65 g/l, umgerechnet auf Ru0,, und

79,5 g/1, umgerechnet auf 7i0,, und trocknet ihn damn.
Die Durchtridnkung und die Trocknung wurden anslog der
Durchtrinkung der LOsung Co(N03)2 in Beispiel 1 durchge-
fihrt. Nach der Durchirinkung vakuumiert man den Graphit-
block und durchtrinkt ihn mit 20 at Uberdruck mit einem
Gemisch der folgenden Zusammensetzung: ungesdttigtes
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Polyesterharz vom llaleinattyp, modifiziert mit Kolophonium,
50 Gewichtsteile; Styrol 47 Gewichtsteile; Isopropylbenzol-
hydroperoxid 3 Gewichtsteile. Zur Hirtung des Harzes er-
hitzt man den Block allm#hlich auf eine Temperatur von

100 °C und hslt ihm bei dieser Temperatur 5 h lang.

Die auf diese Weise bereitete Elektrode enthilt 1,3 % ge-
mischtes Oxid von Ruthenium und Titan und 10 % Polyester~
harz (als festen Stoff bei der Temperatur der Elektrode
bei der Elecktrolyse). Das Harz und das Oxid nehmen prak-
tisch das ganze Volumen der offenen Poren des Graphits
ein, Die Blekitrode wurde unter den in Beisgiel‘1 beschrie~
benen Bedingungen gepriift.

Die Gewichtsabnahme der Eleklirode betrug in den ersten
10 Tagen der Priifung 18,3 g, in den zweiten 10 Tagen
23,2 g, in den dritten 10 Tagen 25,4 g.

Beispiel 5

Eine erfindungsgéméﬁe Graphitelektrode der gleichen Ab-
messungen wie in Beispiel 1 wies eine Grundlage aus Gra=-
phit mit einer Porositdt von 20 % auf.

Den Graphitblock durchtrinkt man mit einer wissrigen Lo=-
sung von H2Pt016 der Konzentration 55 g/l, umgerechnet
auf das letall. Die Durchirédnkung wird analog zu der
Durchirinkung mit der wissrigen Losung von Co(N03)2 in
Beispiel 1 durchgefiihrt., Der durchitrinkte Block wird 2 h
lang bel einer Temperatur von 100 oc getrocknet und dann
in der Argonatmosphire 1 h lang bei einer Temperatur von
550 ¢ gegliiht.

Nach dem Binbringen des Platins vakuumiert man den Graphite-
block und durchtrinkt ihn bei einer Temperatur von 130 ©¢
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mit 10 at Uberdruck mit Kolophonium, welches einen Schmelz-
punkt von T0 °a aufweist, Die auf diese Weise hergestellte
Elektrode enthilt 0,5 % Platin und 9 % Kolophonium, Die
Elektrode vurde als Anode in einer Katodenschutzanlage

in Wasser, welches 35 mg/l C1~ und 40 mg/l SQi“ enthdlt,
“bel einér anodischen Stromdichte von'ZSO'A/md und einer
Temperatur von 16 bis 21 °C gepriift. Die relative Ver-
schleifigeschwindigkeit der Elektrode betrug 0,048 g/A.h.

Eine Graphitelektrode der oben beschriebenen Abmessungen,
“die aus gleichem Graphlit hergestellt, jedoch keiner spe~
ziellen Behandlung unterworfen wurde, wurde unter den vor-
gtehend in dem vorliegenden Beispiel beschriebenen Bedin-
gungen gepriift. Die relative Verschleiffestigkeit der
Elektrode betrug 0,128 g/A.h.

Bine erfindungsgemife Tlektrode mit den Abmessungen

40 x 40 x 12 mm wies eine Grundlage aus Graphit mit einer
Porositit von 27 % auf. Die Elektrode wurde wie folgh

_ hergestellt: Aus-einer Elektrodengraphitplatte wurde ein
Block mit den Abmessungen 40 x 40 x 12 mm herausgeschnite
ten. Das Einbringen von Co O4 erfolgte analog dem Beil-
spiel 1, die Konzentration der Co(HO3)2-Lﬁsung betrug je-~
doch 500 g/l. Nach der ersten Glilhung des Blocks wurden
die Operationen der Durchirinkung und Glithung noch einmal
wiederholt, - |

Nach der zweiten Gliibhung vakuumierte man den Graphitblock
und durchtrinkte ihn mit einer Losung von Tallolfirnis

in 0614, die 15 Volumenprozent Talltlfirnis und ein Blel~-
Mangan-Sikkativ in einer Menge von 0,45 % nach dem Pyro-
lusit vnd 0,9 % nach der Bleiglédtte, bezcgen auf das Ge-
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wicht des'Firnisses, enthdlt, Dann trocknete man den Block
unter Vakuum 3 h bei Zirmertemperatur, 3 h unter allmihli-
cher Stelgerung der Temperatur von der Zimmertemperatur auf
90 °g und bis zum konstanten Gewicht bei einer Temperatur
von 90 °¢ ohne Vakuum, Die auf diese Weisc hergestelle Elek-
trode enthElt 8 % Co O4 und 3 % Polynerlsatlonsprodukt von
Tallolfirnis (zersetzt sich iiber 260 °C unter Bildung gas-
formiger Produkte). Die Elektrode prifte man unter den Be-
dingungen der Herstellung von Natriumchlorat in.einem Elek~
trolyten, welcher 130 g/l WaCl, 450 g/1 NaClO3 und 2 g/l
Na20r04 enthilt, bgi einem pH-Vert von 6?6 bis 7,6, einer
Temperatur von 40 "C und einer Stromstirke von 5,1 A,

Die bewichtcabnahme der Elektrode betrug in den ersten %O
Tagen der Priifung 0,9 g, in den zweiten 10 Tagen 1,2 8,
in den dritten 10 Tagen 1,3 g.

Zum Vergleich wurden unter gleichen Bedinguﬁgen bekannte
Blektroden sowie eine Jlektrode aus Graphit, die keiner
gpeziellen Behandlung unterworfen wurde, und eine Elektrode,
hergestellt aus Graphit nach einem Verfahren, bei dem die
genannte Reihenfolge der Operationen nicht eingehalten
wurde, gepriuft.

Eine Graphitelektrode der oben beschriebenen Abmessungen,
die eine Grundlage aus gleichem Graphit aufweist und in den
Poren 8 % C0304 enthélt, wurde unter den oben beschriebenen
Bedingungen gepriift. Das Einbringen von 00304 in die Eoren
erfolgte analog zu Beispiel 6. Die Gewichtsabnahme der Elek-
trode betrug in den ersten 10 Tagen dexr Pritfung 1,5 g, in
den zweiten 10 Tagen 2,7 g, in den dritten 10 Tagen 4,6 g.

Eine Graphitelektrode der gleichen Abmessungen wie die
oben beschricbene mit einer Grundiage aus gleichem Graphit,
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die in den Poren 3 % Polymerisationsprodukt von Talltl-
firnis enthdlt, prifte man unter den oben beschriebenen
Bedingungen. Die Durchtrdnkung mit der Ldsung von Tall-
0lfirnis und die Wdrmebehandlung erfolgten wie oben be-~
schrieben. Die Gewichisabnahme der Elektrode betrug in
den ersten 10 Tagen der Priifung 1,1 g; in den zweiten 10
Tagen 1,9 g, in den dritten 10 Tagen 2,4 g.

Eine Graphitelekirode der gleichen Abmessungen wie die
oben beschriebene mit einer Grundlage aus gleichem Graphit,
die keiner speziellen Behandlung unterworfen wurde, vurde
unter den oben beschriebenen Bedingungen gepriift. Die Ge=~
wichtsabnahme der Elektrode in den ersten 10 Tagen der
Prifung betrug 2,4 g, in den zweiten 10 Tagen 2,8 g, in
den dritten 10 Tagen 4,6 g.

In eine Gfaphitgrundlage der oben beschriebenen Abmessun-
gen, hergestellt aus gleichem Graphit, brachte man wie
oben in Beispiel 6 beschrieben das Polymerisationsprodukt
von Talldlfirnis und dann wie oben in Beispiel 6 beschrie=-
ben 00304 ein,

Die hergestellte Elektrode priifte man unter den oben be-
schriebenen Bedingungen.
Die Gewichtsabnahme der Elektrode betrug in den ersten

10 Tagen der Priifung 2,2 g, in den zweiten 10 Tagen 2,75 g,
in den dritten 10 Tagen 4,6 g.

Beispiel 7

Eine erfindungsgemiéfie Graphitelekirode der in Beispiel 6
beschriebenen Abmessungen wics eine CGrundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 27 % auf. In einen Graphitblocik
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brachte man C0304 analog zu Beispiel 6 ein, vakuumierte
dann den Graphitblock und durchtrinkte ihn mit einem Ge-
misch der folgenden Zusammensetzung: Talltl 10,5 Volumen-
teile, Leintl 4,5 Volumenteile, ccl, 85 Volumenteile.

Dem Gemisch gab man ein Blei-llangan-Sikkativ in einer
Menge von 0,5 % mnach dem Pyrolusit und 1,0 % nach der
Bleiglitte, bezogen auf das Gewicht des Tallbls, zu. Da=-
nach trocknete man den Block genauso wie nach der Durch-
triankung mit der Tallolfirnislosung (Beispiel 6)., Die auf
diese Weise erhaltene Elektrode enthielt 8 &% C0304 und 3 %
Kopolymerisationsprodukt von Tallol und Leindl (zersetzt
sich iiber 260 °C unter Bildung gasformiger Produkte). Die
Elektrode priifte man unter den in Beispiel 6 beschriebenen
Bedingungen. |

Die Gewichtsabnahme der Elektrode betrug in den ersten
10 Tagen der Priifung 0,7 g, in den zweiten 10 Tagen 1,3 g,
in den dritten 10 Tagen 1,5 g.

Beispiel 8

Eine erfindungsgemiBe Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositit von 20 % auf. Den Graphitblock durch-
4rénkte man mit einer widssrigen LBsung, welche 17,5 g/l
R;J.Cl3 und 30 g/l Te(OH)B, bereitet durch Ausfdllen aus

dexr Losung von FeCl3 mit Ammoniak, enthdlt. Die Durchtrin-
kung erfolgte genauso wie die Durchitriinkung mit der Losung
von Co(N03)2 in Beispiel 1. Danach trocknete man den Gra-
phitblock 1 h lang bei einer Temperatur von 100 oC, erhohte
die Temperatur wihrend 1 h gleichmidBig auf 450 °¢ und hielt
den Block bei 450 °C 1 h.
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Den auf diese Vlelse behandelten Block durchtrinkte nman
mit Oligoesterakrylat auf der Basis von Phthalsiurean-
hydrid, Triethylenglykol und Methakrylsﬁure, welches 2 %
Benzoylperoxid enthdlt., Die Durchtrinkung erfolglte analog
der Durchitriinkung mit Styrol in Beispiel 2., Zur Bildung
des Polyesterakrylates hielt man den Block 3 h bel einer
Temperatur'von 80 °¢ und 3 h bel einer Temperatur von
100 °C, Die auf diese Veise hergestellte Elektrode ent=-
hielt 0,3 % eines Gemisches von Oxiden von Ruthenium und
Eisen und 10,5 % Polyesterakrylat (ein fester Stoff bei
der Temperatur der Elektrode bei der Elektrolyse)., Die
Elektrode wurde unter den in Beispiel 1 beschriebenen
Bedingungen gepriift. Die Gewichtsabnahme der Elektrode
in 10 Tagen der Priifung betrug 20,2 g.

-~ Beispiel 9

Eine erfindungsgeméflie Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 % auf. Den Graphitblock durch-
trinkte man nacheinander zundchst mit einer wissrigen Lo-
_sung von Mn(NOB)g-mit einer Konzentration von 52 g/l unter
angschlieBender Trocknung innerhald 1 h bei einer Tempcra=-
tur von 100 °C und Glithung innerhalb von 10 min bei einer
Temperatur von 190 OC, und dann durchiridnkte man ihn mit
einer wisserigen Losung von Co(N03)2 nit einer Konzentra-
tion von 65 g/l unter anschlieBender Trocknung und Glihung.
Die Durchtrinkung mit den wisserigen Lﬁsungen'sowie die
-Trocknung und Glilthung nach der Durchirédnkung mit der Lo-
sung von CO(NO3)2 vurden analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt.

Den auf diese Weise behandelten Block vakuumiertc man und
brachte ihn in geschmolzenes Resol-~Phenol-lormaldehyd—-Harz
ein, erhitzte ihn auf eine Temperatur von 30 OC, erzeugte
danach Uber dem geschmolzenen Harz einen Argondruck von
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10 at Uberdruck und fithrte die Durchtrinkung bei dem ge-
nannten Druck und der genannten Temperatur innerhalb 2 h
durch. Dann nahm man den Graphitblock aus dem Hérzvheraus,
entfernte das lberschiissige Harz von der Oberfliche und
unterwarf den Block einer VWirmebehandlung zur Hirtung des
Harzes, indem man die Temperatur von 80 °¢ auf 130 °¢ mit
einer Geschwindigkeit von 3 Grad/h erhdhte.

Die auf diese Veise hergestellte Elektrode enthielt 0,5 %
eines Gemisches von MnO2 und C°3O4 im Verh#linis 1:1 und

T % Phenol~Fermaldehyd-Harz (ein fester Stoff bei der Tem~
peratur der Elekirode bei der Elektrolyse). Die Elektrode
wurde unter den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen
gepriift.

Die Gewichtsabnalme der Elektrode betrug in den ersteﬁ 10
Tagen der Priifung 18,5 g, in den zweiten 10 Tagen 20,2 g,

in den dritten 10 Tagen 20,6 g,

Beigpiel 10

Eine erfindungsgemidfie Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
-mit einer Porositédt von 20 % auf, Den Graphitblock durch~
trdankte man mit einer Losung von RuCl3 nit einer Konzen-
tration von 35 g/l unter anschlieBender Wirmebehandlung.
Die Durchtrinkung und die Wdrmebehandlung erfolgten genauso
wie beim Einbringen des Gemisches von Ruthenium und Eisen
(Beispiel 8). Dann tauchte man den Graphitblock in eine
siedende Losung von Polyethylen in CCl4 mit einer Konzen-
tration von 110 g/1 ein und kochte ihn mit RiickfluBkiihler
4 h lang. Danach durchirénkte man den Block mit der ge=-
nannten Losung von Polyethylen unter einem Druck von 10 at
ﬂberdruck bel einer Temperatur von 75 OC innerhald 4Ah.
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Danach durchtrinkte man den Block mit der genannten Losung
von Polyethylen unter einem Druck von 10 at Uberdruck bei
einer Temperatur von 75 O¢ innerhalb 4 h. Nach der Durch-
triankung trocknete man den Graphitblook 1 h lang bel einer
Temperabur von 70 C, 1 h lang bel einer Tenperatur von
100 °C und 1 h lang bei einer Temperatur von 200 %, Die
auf dicse Veise hergestellte Elektrode enthielt 0,2 % Ruo2
und 1 % Polyethylen (ein fester Stoff bei der Temperatur
der Elekirode bei der Elektrolyse). Die Elektrode wurde
als Anode in einem laboratoriumsmiBigen Elektrolyseur fir
die Herstellung von Natriumhypochlorid gepriift. Der Elek=~
trolyt enthielt S0 g/l NaCl und 10 g/l NaClO. Die Elcktro~
lyse wurde bel- elner Temperatur von 25 °¢ und einer Strom~
dichte von 2 kA/m durchgefiihrt. Die Gewichtsabnahme der
Elektrode betrug in 10 Tagen der Prifung 63 g.

Zum Vergleich wurde unter den gleichen Bedingungen eine
Blektrode der gleichen Abmessungen geprift, die aus glei=-
chem Graphit hergestellt, jedoch kelner speziellen Behand-
lung unterworfen wurde. Die Gewichtoabnahme der Zlektrode
betrug in 10 Tagen der Priifung 150 g.

Beispiel 11

Eine erfindungsgemife Graphitelektrode der in-Beigpiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 % auf. In den Graphitblock
brachlte man analog zu Beilspiel 10 RuO2 ein, vakuumkrte
denn den Block und durchtrinkte ihn mit einem Gemisch von
Mono~ und Difurfurylidenazeton im Verhiltuis 3:2, das 5 %
para~Toluolsulfochlorid enthdlt.

Den durchitrinklten Block erhitzte man .1 h lang von dexr
. o 0 s .
7imsertemperatur auf 80 C, dann erhthie man die Tempera-

tur von 80 °C auf 150 ©°C mit einer Geschwindigkeit von
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10 Grad/h und hielt den Block 3 h bei einer Temperatur
von 150 %c, | ' '

Die auf dicse Weise hergestellte Elektrode enthielt 0,2 %
RuO, und 8,5 % Puranharz (ein fester Stoff bei der Tempe~
ratur der Elektrode bei der Elektrolyse). Die Elektrode
wurde unter den in Beispiel 5 beschriebenen Bedingungen
geprift, Die relative Geschwindigkeit der Gewichtsabnahme

der Elektrode betrug 0,056 g/A.h.

Beispiel 12

Eine erfindungégemaﬁe Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 % auf, In den Graphitblock
brachte man analog zu Beispiel 5 Platin ein. Danach durch=-
trinkte man den Block mit einer 2 %igen Lusung von Poly-
vinylchlorid in Zyklohexanon (die Durchtrinkung wurde ge-
nauso wie die Durchirinkung mit der Polystyrolldsung in
Beispiel 1 durchgefiihrt) und trocknete ihn 3 h bei einer
Temperatur von 90 °G. Die Operationen der Durchirinkung
und der Trocknung wiederholte man, indem man jedes Lal die
Dauer der Trocknung un 1 h verléngerte,,bis zur Erzielung
einer Gewichtszunahme von 2 % (bezogen auf das Cewicht der
Grundlage). .

Die auf diese Veise hergestellte Elektrode enthielt 0,5 %
Flatin und 2 % Polyvinylchlorid (das Polyvinylchlorid
zersetzt sich Uber 90 o unter Bildung gasfdrmiger Produkie).

”

Die Elektrode priifte man unter den in Beispiel 1 beschrie- _

benen Bedingungen.
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Die Gewichtisabnahme der Blektrode betrug in den ersten
10 Tagen 16,7 g, in den zweiten 10 Tagen 31,3 g, in den
dritten 10 Tagen 33,2 g '

Beispiel 13

Fine erfindungsgemife Graphitelektrode der in Beispiel 6
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit

mit einer Porositdt von 20 % auf., Den Graphitblock vakuumiere
te man und durchirdnkte ihn mit einer wHsserigen LOsung von
Nazsio3 mit einer Xonzentraltion von 20 g/l, trocknete ihn

1 h bei einer Temperatur von 100 °¢ und 1 h bei einer Tem-
peratur von 150 OC, kochte ihn 2 h in konzentrierter Salz-
siure, 2 h in Wasser und trocknete ihn 1 h bei einer Tem-
peratur von 150 °C. Dann brachte man in den Graphitblock
RuOE, analog dem in Beispiel 10>beschriebenen, ein.

Danach vakuumierte man den Graphitblock und durchtrinkte
ihn mit 20 at Uberdruck mit einer ILosung von Polymethyl-
methakrylat in Zyklohexanon mit einer Konzentration von

20 g/1, trocknete dann den Block 2 h bei einer Temperatur
von 150 °C und 1 h bei einer Temperatur von 170 °C. Die
Durchtridnkung mit der Polymethylmethakrylatlosung und die
Trocknung wiederholte man bis zur Erzieiung einer Gewlchtge
zunahme von 1,2 %. o '

Die auf diese Weise erhaltene Zlektrode enthielt 0,1 %
SiOZ, 0,2 % Ru0,, und 1,2 % Polymethylmethakrylat, Die
Elektrode priifte man unter den in Beispiel 6 beschriebenen
Bedingungen.

Die Gewichtsabnahme der Tlektrode betrug in den ersten 10
Tagen der Priifurng 1,0 g, in den zweiten 10 Tagen 1,5 g, in
den dritten 10 Tagen 1,7 g.
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Beigpiel 14

Eine erfindungsgemiBe Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 % auf. Den Graﬁhitblock durch-
trankte man mit einer wisserigen Losung, welche 41,5 g/l
Co(N03)2 und 97,2 g/l Al(H03)3 enthielt. Die Durchtrinkung
wurde analog der Durchirinkung mit der Ldsung von Co(N03)2
in Beispiel 1 durchgefilhrt. Den durchtrinkten Block er-
hitzte man allmidhlich auf eine Temperatur von 120 OC, hielt
ihn 1 h bei 120 OC, erhitzte ihn dann allmiéihlich auf eine
Temperatur von 450 ¢ und hielt ihn bei dieser Temperatur

2 h. Dann brachte man in die Grundlage 0,2 % Ruoz, analog
dem in Beispiel 10 beschriebenen, ein. Der auf diese Veise
behandelte Graphitblock wurde vakuumiert und dann mit Stein~- .
kohlenteerpech (Schmelzpunkt 95 OC), auf eine Temperatur
von 220 °C erhitzt und bei 10 at Uberdruck durchirinkt.

Die auf diese Veise hergesiellte Elekirode enthielt 0,5 %
eines Gemisches von Aluminium- und Kobaltoxid, 0,2 % Ruo,
und 11,5 % Steinkohlenteerpech, Die Zlektrode wurde unter
den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen gepriift. Die
Gewichtsabnahme der Elektrode betrug in 10 Tagen der Prii-
fung 22,5 g. ‘ ’

Beilspiel 15

Eine erfindungsgemife Graphitelektrode der in Beispiel 6
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphlt
mit einer Porositdt von 27 % auf. In die Graphitgrundlage
brachte man 2,4 % gemischtes Cxid von Ruthenium und Titan
durch Durchtrdnken mit wisseriger Losung von RuCl3 und
TiCl3 ein, unter anschliefender Trocknung und Glihung wie
im Beispiel 4 beschrieben. Dann dbrachte man in die CGrund-
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lage 1 % eines Gemisches von Paraffin (Schmelzpunkt 55 OC)

und Polyethylen im Verh#ltnis 1:1 durch Durchirdnken mit
einer Losung von 55 g/l Polyethylen und 55 g/1 Paraffin
in CCl4 ein. Die Durchirinkung und Trocknung wurden énalog
den Einbringen von Polyethylen in Beispiel 10 durchgefiihrt.

Die agf diege Veise bereitete Elektrode enthielt 2,4 %
gemischtes Oxid von Rutheniwm und Titan und 1 % einegs CGe-
nisches von Paraffin und Polyethylen (das Gemisch igt ein
fester Stoff bei der Temperatur der Zlektrode bei der Eleke
trolyse). Die Blektrode wurde unter den in Beispiel 10 be~
gchriebenen Bedingungen gepriift. Die Gewichtsabnahme dex
Elektrode betrug in 10 Tagen der Priifung 54,2 g.

Beispiel.16

Eine erfindungsgemiéfie Graphitelektrode der in Beispiel 1
beschriebenen Abmessungen wies eine Grundlage aus Graphit
mit einer Porositdt von 20 ¢ auf. In den Graphitblock
brachte man 00304 analog zu Beispiel 1 ein, durchtrinkte
dann den Block mit einer Losung von Polystyrol (80 g/l1)

und Polymethylmethakrylat (10 g/l1) in Styrol, stabillsiert
‘ mit Hydrochinon, Die Durchtridnkung und die nachfolgende
Trocknung wurden genauso.wie auch bei der Durchtrinkung
mit der Lﬁsung von Polystyrol im Styrol in Beispiel 1 durch-
gefihrt. Die Operationen der Durchirinkung und Trocknung
vurden zweimal durchgefiihrt.

Die auf diese Weise hergestellte ZHitrode enthielt 0,5 9
00304 und 1,5 % eines Gemiszches von Polystyrbl und Poly-
nethylmethakrylat (das Gemisch ist ein fester Stoff bei der
Temperatur der Zlektrode bei der Blektrolyse). Die Priifung
der Dlektrode wurde unter den in Beilspiel 1 beschricbenen
Bedingungeﬁ durcngefiibrt. Die Gewichisabnahme der Blektrode
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betrug in den ersten 10 Tagen der Priifung 16}6 gy, in den
zweiten 10 Tagen 34,7 g, in dgn dritten 10 Tagen 37,3 g.

Zur deutlichen Herausstellung des Vesens der Erfindungen
sind die Ergebnisse der Priifung der Elektroden_bei der
Elektrolyse von HaCl mit einer Konzentration von 280 bis
300 g/1 bei 80 big 85 ¢ (Bedingungen der Herstellung von
Chlor und kaustischer Soda) sowie unter den Bedingungen

der Herstellung von Natriumchlorat in Tabelle 1 beziehungs~
weise 2 angefilhrt,

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB die erfindungsge-
nifle Elektrode wesentliche Vorteile gegeniiber den bekann-
ten Graphitelecktroden besitzt, wobei der Effekt der Sen~
kung der VerschleiBgeschwindigkeit der Elektrode erfine
dungsgenél kein sumnarischer Effekt ist. So betrug fiir -
die bekannten Elekitrcden aus dem BeiSpicl 1 die durch-
schnittliche Verschleiﬁgeschwindigkéit in der Zeit von 20
bis 30 Tagen nach dem Beginn der Priifungen (in der Zeit,
in der die VerschleiBgeschwindigkeit in der Nihe der sta=
tiondren liegt) 50,9 % beziehungsweise 66,7 ¢ der durche
schnittlichen VerschleiBgeschwindigkeit der unbehandelten
Graphitelektrode in demselben Zeitraum., Bei der Vereini~
gung des elekitrokatalytischen Stoffes und des inerten orga-
nischen Stoffes in den Poren der Zlektrode konnte man er-
warten, dafl die VerschleiBgeschwindigkeit 60,6 & der Ver-
schleifigeschwindigkeit der dnbehandelten Zlektrode betra~
gen wird. In der Tat bebtrug diese nur 47,4 %, das heiBt
gle war um das 1,3fache niedriger, was ein ﬁberraschender;
unerwarteter Effekt ist. Ein noch iiberraschenderer Effelt
ist die Verringerung um ein lehrfaches der stationiren Ver=
schleifigeschwindigkeit der Elektrode bei der Versinigung
der bekannten Trinkmittel in solchen Liengen, von denen je-

<

des individuell einen sehr geringen positiven Iffekt lie-
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fert odef zu einer Beschleunigung des VerschleiBfes fiihrt.
So verringert das Einbringen von 0,5 % C03O4 (Beispiel 1)
die stationire VerschleiBgeschwindigkeit um das 1,1fache.
Das Einbringen von 9 % Polystyrol (Beispiel 2) oder von
9 % oxydiertem Erddlbitumen (Beispiel 3) fiihrte zu einer
Zunahme der Verschleifgeschwindigkeit bis zu einem kata-
strophalen Betrag. Nichtsdestoweniger war die stationire
Verschleiffigeschwindigkeit der Elektrode, welche 0,5 %
00304 und 9 % Polystyrol (Beispiel 2) oder 0,5 -% 00304
und 9 % oxydiertes Erddlbitumen (Beispiel 3) enthdlt,
3,5mal niedriger als die der unbehandelten Elektrode.
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Erfindungsanspruch

Te

2e

‘3..

4.

Elektrode fiir elektrochemische Prozesse, welche aus
elner pordsen Graphitgrundlage besteht, . die in minde-
stens einem Teil ihrer Poren Metalle oder lMetallver~
bindungen"enthélt, die elektrokdtalytische Eigensgchaf-
ten aufwelsen und im elektrischen Kontakt mit Graphit
stehen, gekennzeichnet dadurch, daB sie in mindestens
einem Teil der Poren der Graphitgrundlage einen elek-
trochemisch inerten in dem Elektrolyten unloslichen or-
ganischen Stoff enthilt, der einen Schmqlzpunkt und/odexr
eine Temperatur des Uberganges in den gasformigen Zu-
stand aufweist, der beziehungsweise die hoher als die
Temperatur der Elektrode bei der Elekirolyse ist bzw.
sind. ' '

Elektrode nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dasB

sie als elekirochemisch inerten in dem Elektrolyten un-
loslichen organischen Stoff einen Stoff, gewihlt aus
der Gruppe Karbokettenpolymere, Heterokettenpolymere,
Natur~ und Kunstharze, Bitumen, Peche, Polymerisations-
produkte von Olen und Firﬁissen, sowie Gemigsche der ge=-
nannten Stoffe enthilt. '

Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sie als elektrochemisch inerten in dem Zlektrolyten un-~
loslichen organischen Stoff Polystyrel enthédlt,

Zlektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, dasB
gie als elektrochemisch inerten in dem Elektrolyten un-
loslichen organischen Stoff Polyethylen enthilt.
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5. Hlektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sie als elektrochemisch inerten in dem Blektrolyten un-
loslichen organischen Stoff Polymethylmethakrylat ent-
hdlt.

6. Elektrode nach Punkt 1, 2, gekendzeichnet-daduroh, da3
gie als elektrochemisch inerten in dem Elekirolyten une-
loslichen organischen Stoff Polyvinylchlorid enthidlt.

7., Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sle als elektrochemisch inerten in dem Dlektrolyten un-
16slichen organischen Stoff Polyesterakrylat enthilt.

8. Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sie als elektrochemisch inerten in dem Zlektrclyten un-
loslichen organischen Stoff Kolophonium enthidlt.

9. Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadufch, dafB
gle als elektrochemisch inerten in dem Blekitrolyten un-
loslichen organischen Stoff Phenolformaldchydharz enthidlt.

10. Elektrode mnach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sle als elektrochemisch inerten in dem Elektrolyten un-
loslichen organischen Stoff Furanharz enthilt, |

11 Elektrode nach Punkt 1, 2,_gekennzeichnet dadurch, daB
sie als elektrochemisch inerten in dem Elektrolyten un~
loslichen organischen Stoff Polyesterharz enthilt,

12+ Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, dasB
gie als elektrochemisch inerten in dem ZElektrolyten un~-
10slichen organischen Stoff oxydiertes Zrddlbitumen enthilt.
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Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB sie
als elektrochemisch inerten in dem Zlektrolyten unlos-
lichen organischen Stoff Kopolymerisationsprodukt von
Tall- und Leindl enthidlt.

Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch, daB
sie als -elektrochemisch inerten in dem Ilekirolyten un-
loslichen organischen Stoff Polymerisationsprodukt von

Pallolfirnis enthilt,

Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeilchnet dadurch, dafl
sie als elektrochemisch inerten in dem Elektrolyten un-
1loslichen organischen Stoff Steinkohlenteerpech enth#lt.

Elektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet dadurch,.da
sie als elektirochemisch inerten in dem Elekirolyten un-
16slichen organischen Stoff ein Gemisch von Polyethylen
und Paraffin enthilt,

Blektrode nach Punkt 1, 2, gekennzeichnet{ dadurch, daB
gie als elektrochemisch inerten in dem Elektrolyten un-
loslichen organischen Stoff ein Gemisch von Polystyrol

und Polymethylmethakrylat enthilt,

Verfahren zur Herstellung einer Zlektrode fiir elektro-
chemische Prozesse nach den Punkten 1 bis 17, die eine
porvse Graphitgrundlage aufweist, das das Binbringen in
mindestens einen Teill der Poren der Graphitgrundlag
mindestens eines Metalls und/oder mindestens einer le-
tallverbindung, die elektrolytische Eigenschaften auf=~
weisen, vorsieht, gekennzeichnet dadurch, dab man in
mindestens einen Teil der Poren der Graphitgrundlage
nach dem Einbringen eines lletalls bezichungsweise einer
Metallverbindung,die elekirckatalytische Zigenschaften
aulfweigen, in diese einen elekftrochemisch inerten in dem
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Elektrolyten unltslichen organischen Stoff einbringt,
der einen Sclmelzpunkt und/oder ecine Temperatur des
Uberganges in den gasfdrmigen Zustand aufweigt, der
beziehungsweise die hoher als die Temperatur der Ileke
trode bel der Elektrolyse ist bzw. sind, oder diesen
unnittelbar in den Poren erzeugt.

19, Verfahren nach Punkt 18, gekennzeichnet dadurch, dafB
man das linbringen des elektrochemisch inerten in dem
Elektrolyten unloslichen organischen Stoffes durch
deren Durchirdnkung mit einer Ldsung oder einer Schmelze
vornimmt unter anschlieBender Vdrmebehandlung. '

20, Verfahren nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch, daB
man zur Erzeugung eines elektrochemisch inerten in dem
Elektrolyten unldslichen organischen Stoffes, der einen
Schmelzpunkt und/oder eine Temperatur des Uberganges in
den gasformigen Zustand aufwelst, der beziehungsweise
die hther als die Temperatur der Elektrode bei der Elek-
trolyse ist, in den Poren der Graphitgrundiage die
Graphitgrundlage mit einem fliissigen Iionomer oder einer
Losung eines llonomers in einem organischen Losungsmittel
‘aurchtrédnkt unter anschliefender Polymerisation -oder
Polykondensation.

21, Verfahren nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch; daB’
man zur Drzeugung eines elekbrochemisch inerten in dem
Elektrolyten unltslichen crganischen Stoffes, der einen
Schmelzpunkt und/oder eine Temperatur des Uberganges in
den gasftimigen Zustand aufweist, der bezichungswelse
die hther als die Temperatur der Elektrocde bei der Elek~
trolyse ist bzw. sind, in den Poren der Graphitgrundlage
die Graphitgruadlage mit einem fliissigen Oligomer oder

~einer Losung cines Oligomers in einem organischen Lisungse

mittel durchtrinkt unter anschlieBender Polymerisation
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oder Polykondensation.

Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzéichnet da=~
durch, daf man die Durchtrénkung mit einer Losung von

_Polystyrol in Styrol vornimmt unter anschlieBender Trock=

nung der Elektrode.
Verfahren nach den Punkten 18 und 20, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Durchirinking mit Styrol vornimmt un-

ter anschlieBender thermischer Polymerisation desselben.

Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet da-

" durch, daB man die Durchtrinkung mit geschmdlzenem oxy~

diertem Erddlbitumen vornimmt unter anschliefender Abkiih~
lung unter den Schmelzpunkt des Erddlbitumens.

Verfahren nach den Punkten 18 und 21, gekennzeichﬁét da=-
durch, daf man die Durchirdnkung mit ungesittigtem Poly-
esterharz, welches Isopropylbenzolhydroperoxid als Poly-
nerisationskatalycator enthélt, vornimmt unter anschlie-
Bender TdErmebehandlung zur Beschleunigung der Polymeri-
gation.

Verfauren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Durchitrdnkung mit geschmolzenen
Kolophoniun vornimmt unter anschlieBender Abkiilhlung unter
den Schmelzpunkt des Kolophoniums. '

Verfahren nach den Punkten 18 und 21, ~elenn201chnet da-
durch, daZ man die Durchtrénkung mit einer Losung von
Tallolfirnis in CCl4, welche ein Sikkativ enthilt, vor-
nimmt unter anschlicfender Trocknung und Wirmebehandlung
Zur Polymerisation'von Tellolfirnis.
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28, Verfahren nach den Punkten 18 und 20, gekennzeichnet dg-
durch, daf man die Durchirdnkung mit einer Lsung von
Tall- und Leindl in 0014, die ein Sikkativ enth#lt, vor-
nimmt unter anschliefender Trocknung und Wérmebehandlung
zur Kopolymerisation der Ule, |

29.. Verfahren nach den Punkten 18 und 21, gekennzeichnet da~.
durch, daf man die Durchtrankung'miﬁ Oligoesterakrylat,
welches Benzoylperoxid als Polymerisationskatalysator
enthélt, vornimmt unter anschlieBender Warmnebehandlung
~zur Beschleunigung der Pblymerisation des Oligoester=
akrylates,

30.Verfahren nach den Punkten 18 und 21, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Durchtrinkung mit geschmolzenem Resol-
Phenolformaldehydharz vornimmt unter anschliefender Virme-
behandlung zur Polykondensation des Harzes unter Bildung
von Resite

31e Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet da=-
durch, daB man die Durchtrinkung mit einer LUsung von
Polyethylen in CCl4 vornimmt unter anschlieBender Trock-
nung der Elektrode.

32. Verfahren nach den Punkten 18 und 20, gekennzeichnet da-
‘durch, daf man die Durchtrinkung mit einem CGemisch von
Hono- und Difurfurylidenazcton, welches 5 % para~-Toluol=-
sulfochlorid enthilt, vornimmt unter anschlieBender Wirme-
behandlung zur Polykondensation des lono- und Difurfuryl-
idenazetons unter Bildung von Furanharz.

33. Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet da=-
durch, daf man die Durchirinkung mit einer L¥sung von
Polyvinylchlorid in Zyklohexanon vornimmt unter anschlieBen-
der Trocknung der Blektrode. '
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Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet

dadurch, daB man die Durchtrankung mit einer Losung von

Polymethylmethakrylat in ayklohexanon vornimmt unter
angchliefBender Trocknung der Elektrode.

Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet

dadurch, daB man die Durchtrinkung mit geschmolzenem

Steinkollenteerpech vornimmt unter anschlieBender Abkiih-
lung der Llemtrode unuer den Schmelzounkt des Pechc

Verfahren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet
dadurch, daf man die Durchtrinkung mit ciner Losung von
Polyethylen und Paraffin in CCl4 vornimmt unter an=-
schlieBender Trocknung der Elektrode.

Verfabren nach den Punkten 18 und 19, gekennzeichnet
dadurch, daf man die Durchtrdnkung mit einer Losung

von Polystyrol und Polymethylmethakrylat in Styrol vor-
nimmt{ unter anschlieBender Trocknung der Zlektrode.
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