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DIAMOND SHAMROCK CORPORATION, 1100 Superior Avenue, Cleveland,
Ohio, USA

Lyijydioksidieleketrodit - Blydioxidelektroder

Tim¥ keksint8 koskee yleisesti elektrodeja, jotka on tarkoitettu
kdytettdviksi sahkbkemiéllisissa prosesseissa, erityisesti elektro-
lyysiprosesseissa ja joissa on venttiilimetalljalusta, jonka pd&lla
on puolijohtava vilikerros, joka koostuu tina- ja antimonioksideista,
ja pddllikerros, joka koostuu liyjydioksidista, jolloin muodostuu
huomattavasti halvempi elektrodi samalla, kun saadaan matalat ken-
nojénnitteet annetuilla virrantiheyksilld. Tarkemmin sanoen t&md
patenttimdéritys koskee paljon parannettua elektrodia, jossa on
venttiilimetalialusta, kuten titaani, jonka pd&lld on puolijohtava
vdlikerros, joka koostuu tina- ja antimonioksideista, ja joka on saa-
tu aikaan sarjalla tina- ja antimoniyhdisteiden kerroksia, jotka on
levitetty, kuivattu ja poltettu vastaaviksi oksideikseen, ja p&ddlli-
kerros, joka koostuu lyijydioksidista, joka on levitetty galvanoi-
malla elektrodi.

Sdhkdkemialliset valmistusmenetelmit ovat tulossa yhd td@rkedmmiksi
kemian teollisuudelle johtuen niiden suuremmasta ekologisesta hyvdk-
syttidvyydestd, energlansdistbpotentiaalista ja siitd seuraavista



mahdollisista kustannuss8istdisté. Téméin vuoksi suuri midrd tutki-
mus- ja kehitysponnisteluja on sunnattu sd#hk8kemiallisiin proses-
seihin ja n#iden prosessien tarvitsemiin metalliosiin. Erds metalli-
osaryhmin p&ddelementti on itse elektrodi. Tarkoituksena on ollut
saada aikaan: elektrodi, joka kestdd elektrolyysikennossa olevaa
sySvyttdvdd ympliristdl; tehokas elektrodi sdhktkemialliseen tuotan-
toon; ja elektrodikustannus, joka on kaupallisesti mahdollisella
alueellé. Vain harvoista materiaaleista voidaan tehokkaasti muodostaa
elektrodi erityisesti kdytettidvidksi anodina johtuen useimpien muiden
aineiden herkkyydestd voimakkaan sy8vyttdville olosuhteille. N&it&
materiaaleja ovat: grafiitti, nikkeli, lyijy, lyijylejeeringit,
platina ja platinoitu titaani. Témén tyyppisilli elektrodeilla on
rajoitettu kdyttd johtuen erilaisista haitoista, kuten: mittasta-
biilisuuden puutteesta; korkeasta hinnasta; kemiallisesta aktiivi-
suudesta; elektrolyytin saastutuksesta; katodisaostuman saastutuk-
sesta; herkkyydestd epipuhtauksille tai suurista hapen ylijénnit-
teistd. Ylijdnnite tarkoittaa ylim#irdistd sihkdpotentiaalia teo-
reettiseen potentiaaliin verrattuna, jolla haluttu alkuaine purkau-
tuu elektrodin pinnalta.

Elektrodien historia on t8ynn3¥%n esimerkkej¥ yrityksisti ja ehdo-
tuksista voittaa joitakin elektrolyysikennossa olevaan elektrodiin
lijttyvistd ongelmista, joista yrityksisti yhdellik#idn ei nHytd
saavutetun elektrolyysikennossa kdytettdviksi tarkoitetun elektro-
din toivottavia ominaisuuksia. Nykyisin esimerkiksi elektrolyysipro-
sessissa kenno toimii suhteellisen matalilla, alle 155 mA./cm2 virran-
tiheyksilld. Ongelmana on t4ss§ tapauksessa 1l8yt&4# elektrodi, jolla
on monia yll& luetelluista toivottavista ominaisuuksista ja lisksi
matala puolikennojénnite suuremmilla virrantiheyksilli huomattavan
energlamdédrén sifistimiseksi sihkdkemiallisessa prosessissa. Tiede-
tddn esimerkiksi, ettd platina on erinomainen materiaali kiytetti-
vdksi elektrodina, jota on m##r3 k&ytt4i anodina elektrolyysipro-
sessissa ja se tyydytt#4 monia ylli mainituista ominaisuuksista.
Platina on kuitenkin kallista eiki sit# ole todettu sopivaksi teol-
liseen kdyttdn td#hdén saakka. Hiili- ja lyijylejeerinkielektrodeja

on kdytetty yleisesti, mutta hiilianodilla on se haitta, ettd se saas-
tuttaa suuresti elektrolyyttid johtuen nopeasta kulumisesta ja sillH
on yhd kasvava s&hkdvastus, joka johtaa puolikennojinnitteen kas-
vuun. Suurempi puolikennojénnite saa elektrolyysikennon kuluttamaan
enemmdn sdhkdenergiaa kuin on toivottavaa. Lyljylejeerinkianodin



haittoina on, ettd lyljy liukenee elektrolyyttiin ja tuloksena oleva
liuennut aine saostuu katodille johtaen sen jdlkeen saadun sakan
puhtauden pienenemiseen, ja ettd hapen ylijdnnite tuleE liian kor-

" keaksi. Toinen lyijylejeerinkianodin haitta on, ettd pBO, muuttuu
Pby0,:ksi, joka onhuono johdin. Happi voi tunkeutua té&mén kerroksen
alle ja suomuttaa kalvon irti, mik& johtaa hiukkasten sulkeutumiseen
katodille saostuneeseen kupariin. Tédmid alheuttaa kuparipddllysteen
pllaantumisen, mik&d on erittédin ep&mieluista.

On ehdotettu, ettd platinaa tai muita jalometaleja levitettédisiin
titaanialustalle niiden houkuttelevien sdhkdisten ominaisuuksien
sdllyttidmiseksi ja valmistuskustannusten edelleen pienentéamiseksi.
Kuitenkin t&@mé&kin jalometallien, kuten platinan rajoitettu kdyttd,
joka saattaa maksaa luokkaa n. 1300 mk/m2 elektrodin pinta-alaa,

on kallista eik& sen vuoksi toivottavaa teolliseen kdyttd&n. On myos
ehdotettu, ettd titaanin pinnat galvanoitaisiin s#hk&isesti plati-
nalla, jonka pddlle levitettdisiin toinen s#hkdinen kerrostuma joko
lyijydioksidia tai mangaanidioksidia. Anodeilla, joilla on lyijydi-
oksidip&ddllyste, on se haitta, ettd niill¥ on suhteellisen korkeat
hapen ylij&nnitteet ja molemmilla p#&#llystetyyleilld on suuret si-
sdiset jdnnitykset, kun ne on elektrolyyttisesti saostettu, jolla on
taipumus purkautua kaupallisen k&ytdn aikana, mikd saastuttaa elektro-
lyytin ja katodin pinnalle saostettavan tuotteen. Ndin ollen tdllais-—
ten anodien virrantiheys on rajoltettu ja n#iden anodien kdsittely
on suoritettava 44rimm¥isen varovasti. Toinen kokeiltu parannus on
ollut asettaa mangaanidioksidikerros titaanialustan pinnalle, joka
on luonteeltaan suhteellisen huokoinen ja kasvattaa useita mangaani-
dioksidikerrogta yhten3isen kerroksen aikaansaamiseksi. Tdmi# joh-
taa suhteell{:gn mataliin j&nnitteisiin, niin kauan kuin virranti-
heys pysyy alle 77,5 mA/cm?, mutta kun virrantiheys kasvaa ldhelle
165 mA/cm2 vaadittu jinnite kohoaa melko nopeasti tdmén tyyppiselld
elektrodilla johtaen merkittéviiiin haittaan suuremmilla virrantiheyk-
8illd. T&m#n vuoksi tZh#n saakka mik#¥n n#istd ehdotuksista ei ole
saavuttanut paljoa kaupallista menestysti pHiasiassa siksi, ettd
haluttuja hybdtysuhteita ja kustannussdistdji ei tH#hdn saakka ole

saavutettu.

Tdmén keksinndn tarkoituksena on timén vuoksi aikaansaada elektrodi,
jolla on halutut toimintaominaisuudet ja joka voidaan valmistaa hin-
nalla, joka on kaupallisesti mahdollisella alueella.



Toisena t&mdn keksinntn tarkoituksena on saada alkaan parannettu
elektrodi kédytettdvidksi elektrolyysikennossa, jolla on paremmat
kulumisominaisuudet annetussa kennoympdrist8ssi.

Ndmd ja muut t&min keksinndn tarkoitukset yhdessd sen etujen kanssa
olemassa oleviin ja alan aikaisempiin muotoihin ndhden, jotka kdy-
vidt alaan perehtyneille ilmi tédm3n keksinndn yksityiskohtaisesta
selostuksesta, joka esitetddn alla, toteutetaan tdssd kuvatuilla

ja patenttivaatimuksissa esitetyilld parannuksilla.

On havaittu, ettd elektrolyysikennossa kdytettdvidksi tarkoitettu
parannettu elektrodi voidaan valmistaa venttiilimetallialustasta,
joka valitaan ryhméstd, johon kuuluvat alumiini, molybdeeni, niobi,
tantaall, titaani, volframi, sirkonium ja niiden lejeeringit; venttii-
limetallialustan pinnalla puolijohtava p##&llyste tina- ja antimoni-
yhdisteistd, jotka on levitetty ja konvertoitu vastaaviksi oksi-
deikseen; ja sanotun puolijohtavan védlikerroksen pinnalla pddlli-

kerros lyijyoksidista.

Parannettu elektrodi, jolla voitetaan monia ndistd alan aikaisemmista
haitoista, koostuu venttiilimetallialustasta, jonka p##lli on puoli-
johtava vdlikerros tina- ja antimonioksideista ja p¥illikerros lyi-
jyoksidista. Venttiilimetallialusta, joka muodostaa elektrodin pe-
ruskomponentin, on sihk83 johtavaa materiaalia, jolla on riittévi
mekaaninen lujuus toimiakseen pdZllysteiden tukena ja silld tulee
olla hyvd kestivyys korroosiota vastaan, kun se saatetaan alttiiksi
elektrolyysikennon sisdympdristtlle. Tyypillisid venttiilimetalleja
ovat alumiini, molybdeeni, niobi, titaani, volframi, sirkonium ja
niiden lejeeringit. Suositeltava venttiilimetalli hinnan, saatavuu-
den ja s¥hkdisten ja kemiallisten ominaisuuksien perusteella on ti-
taani. Titaanialusta voi olla umpinaista levymateriaalia tai luon-
teeltaan rei'itetty, kuten venytettyd verkkomateriaalia, jolla on
suuril prosentuaalinen avoin pinta-ala.

Tina- ja antimonioksidien muodostama puolijohtava vilikerros on
tinadioksidikerros, jota on modifioitu 1lisd¥milli pienii mié&rii
sopivaa epdorgaanista materiaalia, josta kiytetdn yleisesti nimi-
kysta "tdyteaine". Tém#n keksinndn tdyteaine on antimoniyhdiste,
kuten SbCly, joka muodostaa oksidin, kun sit# kuumennetaan hapetta-
vassa atmosfddrissi. Vaikka pH8llysteessi olevan antimonin tésmil-



linen muoto el ole varma, sen otaksutaan olevan ldsnd Sb203:na
painolaskutarkoituksia varten. Valmisteet ovat tinadioksidin ja pie-
nehkdn antimonitrioksidimiirin seoksia, joissa jélkimméistd on lisnd
midrd vdlilld 0,1-30 paino-% laskettuna SnOy:n ja Sby05:n kokonais-
painosta. Antimop&trioksidin suositeltava middrd tédssd keksinndssd

on vdlilld 15-20 paino-%.

On olemassa useita menetelmi8 tina- ja antimonioksideista koostuvan
puolljohtavan vidlikerroksen levittdmiseksi venffiilimetallialustan
pinnalle, Tyypillisesti t#dllaiset pH#llysteet voidaan muodostaa puh-
distamalla ensin fysikaallsesti ja/tai kemiallisesti alusta rasvan-
poistolla ja peittaamalla pinta sopivassa hapossa, esim. oksaali- tai
kloorivetyhapossa taili hiekkapuhaltamalla; levittdm&llid sitten sopi-
vien termisestli hajaantuvlien yhdisteiden liuos; kuivaamalla; ja kuu-
mentamalla hapettavassa atmosfédidrissd. Yhdisteitd, joita voidaan
kdyttdsd, ovat kaikkil tinan ja antimonitdyteaineen termisesti hajaan-
tuvat epdorgaaniset tai orgaaniset suolat tai esterit mukaanluettuna
niliden alkoksidit, alkoksihalidit, amiinit ja kloridit. Tyypillisid
sucoloja ovat: antimonipentakloridi, antimonitrikloridi, diputyyli-
tinadikloridi, stannikloridi ja tinatetrakloridi. Sopivia liuottimia
ovat: amyylialkoholi, benseeni, butyylialkoholi, etyylialkoholi,
pentyylialkoholi, propyylialkoholi, tolueeni ja muut orgaaniset
livottimet kuin myds jotkut epliorgaaniset liuottimet kuten vesi.

Termisesti hajaantuvien yhdisteiden liuos, joka sisdltdi tinasuolaa
ja antimonisuolaa halutuissa suhteissa, voidaan levitt#d venttiili-
metallialustan puhtaalle pinnalle harjaamalla, kastamalla, telalla,
ruiskuttamalla tai muilla sopivilla mekaanisilla tai kemiallisilla
menetelmilld. PHdllyste kuivataan sitten kuumentamalla suunnilleen
100-200°C:ssa liuottimen haihduttamiseksi. Tit4 p44llystetti polte-
taan sitten korkeammassa lémp¥tilassa kuten 250-800°C:ssa hapettavas-
sa atmosfdlrissd tina- ja antimonivhdisteiden muuttamiseksi niiden
vastaaviksi oksideiksi. T&m¥ menettely toistetaan sitten niin monta
kertaa kuin on tarpeen halutun pi#llystepaksuuden. tail ~painon saa-
vuttamiseksi, joka on asianmukainen kulloinkin valmistettavalle
elektrodille. Umpinaiselle titaanilevymateriaalille haluttu paksuus
voidaan yleensi saada levitt#m#lli 2-6 kerrosta tina- ja antimoni-
yhdisteitd. Vaihtoehtoisesti haluttu puolijohtavan-vilikerroksen
paksuus voidaan kasvattaa levitt&milli useita kerroksia kuivaten
levitysten v&lilld ja polttamalla sitten elektrodia tina- ja antimo-



niyhdisteiden kovertoimiseksi niiden vastaaviksi oksideiksi wvain
kerran kerrostusvaiheiden sarjan lopussa. Tdmi menetelmd vdhentdd
tinan ja antimonin h&ividitd, jotka johtuvat yhdisteiden haihtumiseste

polttovaiheessa.

-Témén puolijohtavan vdlikerroksen pinnalla on elektrodin pd&lliker-
ros, joka on tehty lyijydioksidista ja joka voidaan levittdd useilla
menetelmill4, kuten kastamalla, elektrolyyttisesti tai ruiskuttamalla.
Péddllikerros voidaan kerrostaa samalla tavoin kuin puolijohtava vdli-
kerros kasvattamalla kullekin elektrodille haluttu prosentuaalinen
paksuus tal paino. Suositeltava menetelmd lyijydioksidin levittémi-
seksi on galvanoida lyijydioksidia suoraan p#illystetylle elektro-
dille kylvystd, joka sisdltii Pb(N03)2:a. Ndin on erityisesti silloin,
kun kyse on rei'itetyistd alustoista, jotka on tehty titaaniverkosta,
51114 galvanointiprosessi takaa koko pinnan tdydellisen ja tasaisen
peiton, jota muillla menetelmilld ei voitaisi saavuttaa niin helposti.

On myds todettu, ettd annetulle elektrodille voidaan saavuttaa pi-
temmdt elinidt kiillottamalla elektrodin pinta sen jélkeen, kun puo-
lijohtava vdlikerros on levitetty, metallilankaharjalla tms. juuri
- ennen kuin..télle pinnalle galvanoidaan lyijydioksidip&&dllikerros.

Pddkdytdn tdmdn tyyppiselle elektrodille odotetaan olevan metallien
elektrodisaostukéessa metallisuolojen vesiliuoksia, kuten antimonin,
kadmiumin, kromin, koboltin, kuparin, galliumin, indiumin, mangaanin,
nikkelin, talliumin, tinan tail sinkin elektrolyysissi. Muita mahdol-
lisia kdyttd8j& ovat merenkulkulaitteistojen katodinen suojaus, s&hké-—.
energian sdhkékemiallinen tuotanto, veden ja muiden vesiliuosten
elektrolyysi, elektrolyyttinen puhdistus tai peittaus, metallijauhei~
den elektrolyyttinen valmistus, sihk8orgaaninen synteesi ja galva-
nointi. Kaksi muuta erikoisprosessia, joissa t#llaista elektrodia saa-
tettaisiin k&#yttdd, olisivat kloorin ja hypokloriitin valmistus.

Jotta alaan perehtyneet ymm#rt#isivit helpommin tdt# keksintdi ja
tiettyjéd suositeltavia n¥k8kohtia, joiden avulla se voidaan toteut-
taa, esitetldidn seuraavat tyypilliset esimerkit.



Esimerkki 1
Valmistettiin liuos puolijohtavaa vilikerrosta varten sekoittamalla

keskend#n 30 ml butyylialkoholia, 5 ml kloorivetyhappoa (HCl), 3,2 g
antimondtrikloridia'(SbC13) ja 15,1 ml stannikloridin pentahydraat-
tia (SnCl, - 5H20). Suikale puhdasta titaanilevyd upotettiin kuumaan
HCl:yn 1/2 tunniksi pinnan peittaamiseksi. Se pestiin sitten vedelld
ja kuivattiin. Titaani pddllystettiin sitten kahdesti harjaamalla
y1lld kuvatulla liuoksella. Levyn pintaa kuivattiin kymmene minuut-
tia uunissa 140°C:ssa jokaisen kerroksen levityksen jilkeen. Titaa-
nia poltettiin sitten 500°C:ssa 7 + 1 minuutia. N#in valmistetun
puolijohtavan vdlikerroksen teoreettinen koostumus oli 81,7 %

SnOZ:a ja 18,3 % antimonioksideja (laskettuna Sb203:na). Suikaletta
kiillotettiin sitten metallilankaharjalla, kunnes saatiin eritté&in
kiiltdvd musta pinta. Puolijohtavan v#likerroksen paino oli n.

6 g/mz. 25, 8 cmz:n alue t&éstd titaanilevystd pddllystettiin sit-
ten lyijydioksidikerroksella galvanoimalla 20 minuuttia huoneenl&m-
pdtilassa virrantiheydell¥ 46,5 mA/cm® natriumplumbaattigalvanoin-
tiliuoksessa, joka sisdlsi NaOH:a (80 g/l) ja PbO:a (30 g/l).

Elektrodi asennettiin ja testattiin anodin kennossa, joka sisdlsi
natriumkloridiliuosta (280 g NaCl litrassa), jota pidettiin n. 75°
C:n ldmpdtilassa. Koe suoritettiin muuttumattomilla virrantiheyksillid
155 ja 465 mA/cm2 mik&d johti puolikennopotentiaaleihin 1,36 ja 1,44
V samassa jdrjestyksessd t&dlle anodille. Elektrodia testattiin sit-
ten virrantiheydelli 465 mA/cm2 6 1/2 tuntia kennossa, joka sisdlsi
rikkihappoa (50 g vikevi## H,80,:a litrassa) 50°C:ssa. Koetta jat-
kettiin vield 40 1/2 tuntia sen jHlkeen, kun virrantiheys oli nos-
tettu 775 mA/cm2 ja sitten vield 80 tuntia sen jilkeen, kun HZSO4-
vékevyys oli nostettu 98 g/l:an. Tdm#én 127 h kokeen lopussa elektro-
di oli yhd aktiivinen.

Esimerkki 2

Valmistettiin kaksi elektrodia esimerkissd 1 kuvatulla menetelmilli
paitsi, ettd toista elektrodia ei kiillotettu ennen lyijydioksidin
levittdmistd. Lyijydioksidin paino oli n. 192 g/m2 kiillottamatta
ja 185 g/m? kiillotettuna.

Elektrodit testattiin esimerkissi 1 kuvatulla menetelmill¥. Virran-
tiheyksills 3,9, 35 ja 66 mA/cm? kiillottamattoman elektrodin po-
tentiaalit olivat 1,70, 1,84 ja 1,88 V samassa jdrjestyksessi ja



kiillotetun elektrodin potentiaalit olivat 1,66, 1,77 ja 1,795 V sa-

massa jdrjestyksessd.

Esimerkki 3
Valmistettiin elektrodi esimerkissd 1 kuvatulla menetelm&lld, paitsi,

ettd mitddn lyljydioksidikerrosta el levitetty. Elektrodi sisé&lsi
ainoastaan 5 kaksoiskerrosta puolijohtavaa vilikerrosta.

Elektrodi:. testattiin virrantiheydelld 465 mA/cm2 kennossa, joka
sisdlsl laimeaa rikkihappoa (25 g vikevdd H2504 litrassa), jota pi-
dettiin 50°C:n ldmpdtilassa. Vaadittiin 4 minuutin koeaika 100 pro-
sentin kasvun saamiseen lihtdjiénnitteeseen. Tim&n kokeen vertailu
on hyvin ep#edullinen esimerkin 1 kokeeseen, jossa lyijydioksidi-
anodin hyddyllinen elinikd oli 127 tuntia wvikevdmmidssd rikkihappo-
liuoksessa.

Esimerkki 4

Suikale puhdasta titaanilevyd peitattiin HCl:11& ja p#dllystettiin
sitten viidell¥ kaksoiskerroksella puolijohtavia vélikerrosyhdistei-
td kdyttiden esimerkissi 1 kuvattua menetelmifimodifioituna kuitenkin
kuivaamalla jokaista kerrosta 4 minuuttia 125°C:ssa ja polttamalla

7 minuuttia 500°C:ssa.

Elektrodi pddllystettiin sitten galvanoimalla virrantiheydelld

46,5 mA/cn” 20 minuuttia 43°C:ssa kylvyssd, joka sisilsi Pb(NO3),
(350 g/1) Cu(NO5), - 3H,0 (4 g/1) ja Triton X-305-valmistetta (1 g/1)
ja kdyttden kuparikatodia.

EleEEirodi testattiin kennossa, joka sisdlsi laimeaa rikkihappoa
(159 g vikevidd H,80, litrassa), jota pidettiin 75°C:ssa. Potentiaa-
lit 1,96, 1,99 ja 204 V havaittiin virrantiheyksilla 77,5, 155 ja
465 mA/cm2 samassa jdrjestyksessd. Kun tdtd elektrodia testattiin
virrantiheydelld 775 mA./cm2 H2504:ssa (150 g/1), todettiin 175 tun-
nin elinik4d.

Esimerkki 5

Suikale puhdasta titaanilevyd peitattiin HCl:114 ja pHddllystettiin
puolijohtavilla v&likerrosyhdisteilla esimerkissid 4 kuvatulla mene-
telmésséd. Sulkaletta galvanoitiin sitten virrantiheydelld 46,5 mA/cm2
10 minuuttia 43°C:ssa kylvyssi, joka sisilsi Pb (NO3), (350 g/1),




Cu(NOg), - 3H,0 (8 g/1) Ja Triton X-305-valmistetta (1 g/l) ja kayt-
tien kuparikatodia.

Elektrodil testattiin esimerkissd 4 kuvatulla tavalla. Potentiaalit
1,95, 1,99 ja 2,04 V havaittiin virrantiheyksilld 77,5, 155 ja

465 mA/cm? samassa jdrjestyksessi. THmin elektrodin elinikéd oli 181
tuntia, kun sitd testattiin virrantiheydell# 775 mA/cm’ H,SO,:ssa

(150 g/1).

Esimerkki 6
Valmistettiin alkoksitinaliuos keittdmilld refluksointiolosuhteissa

12 tuntia seosta, jossa oli 216,8 g vedetdntd stannikloridia, 795 g
n-amyylialkoholia ja 5,8 g vettd. 11,6 grammaa ylld olevaa liuosta
lisdttiin ja liuotettiin 0,25 g antimonitrikloridia.

Kolme suikaletta puhdasta titaanilevyd peitattiin HCl:11d ja p&dl-
lystettiin viidelld kaksoiskerroksella puolijohtavia védlikerrosyhdis-

teiltd ylld kuvatulla tavalla.

Ndmd suikaleet asetettiin esimerkissd 1 kuvattuun natriumplumbaatti-
liuokseen ja -galvanoitiin virrantiheydelld 11,6 mA/cm2 30 minuuttia
(suikaleet n:o 1 ja 2) tal 60 minuuttia (suikale n:o 3).

Elinik&kokeet n#ille suikaleille tehtiin esimerkissi 4 kuvatulla mene-
telmdllé. Havaitut elinidt suikaleilla n:o0 1, 2 ja 3 olivat samassa
jérjestyksessd 110, 118 ja 110 tuntia.

Niin .ollen edelld olevasta suositeltavan toteutusmuodon kuvauksesta
pitdisi kdyd4 ilmi, ettd téssi kuvattu elektrodivalmiste toteuttaa
keksinnén tarkoitukset ja ratkalsee t4llaisiin elektrodivalmisteisiin
liittyvidt ongelmat, jotka valmisteet on tarkoitettu kdytettdviksi
elektrolyysikennoissa s8hkdkemialliseen tuotantoon.
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Patenttivaatimukset

1, Elektrolyysiprosesseissa kdytettdviksi tarkoitettu
elektrodi, joka kdsittd35 venttiilimetallialustan, joka
on valittu ryhmidstd johon kuuluvat alumiini, molybdeeni,
niobi, tantaali, titaani, volframi, sirkonium ja niiden
lejeeringit, sekd venttiilimetallialustan pinnalla puo-
lijohtavan kerroksen, t unne t t u siitd, ettd puo-
lijohtava kerros koostuu tinadioksidista/antimonioksi-
dista ja ettd puolijohtavan védlikerroksen pinnalla on
piddllikerros, joka koostuu lyiljydioksidista.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siitd, ettd sanottu venttiilimetallialusta on

titaani.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t un n e t-
t u siitd, ettd puolijohtavassa vdlikerroksessa on vdlil=-
14 0,1-30 paino-% antimoniyhdisteitd.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t unn e t-
t u siitd, ettd puolijohtavassa vilikerroksessa on antimo-
niyhdisteitd suositeltavalla alueella 15-20 paino-% oleva
mEdrd.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t un n e t-
tu siitd, ettd lyljydioksidin muodostaman pHi8llikerroksen
paino on vdlilld 100-300 g/m2 elektrodin pinta-alaa kohti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t un n e t-
t u siitd, ettd tina— ja antimoniyhdisteiden muodostaman
puolijohtavan vilikerrokser: paino on vililli 6-30 g/m2
elektrodin pinta-alaa kohti.

7. Menetelmd elektrolyysiprosessissa k¥ytettiviksi tarkoi-
tetun patenttivaatimuksen 1 mukaisen elektrodin valmistami-
seksi, tunnettu siiti, ettd se kdsittdi vaiheet,
Joissa valitaan venttiilimetallialusta ryhm#stZ, johon
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kuuluvat alumiini, molybdeeni, niobi, tantaali, titaani,
volframi, sirkonium tai niiden lejeeringit, levitetddn
venttiilimetallialustan pinnalle puolijohtava vidlikerros,
joka koostuu tinan ja antimonin termisesti hajaantuvista
vhdisteist8, jotka sisdltdvdt 0,1-30 paino-% antimoniyh-
disteitd, kuivataan puolijohtava vllikerros,, poltetaan
puolijohtava vHlikerros hapettavassa atmosfiddrissd korote-
tussa ldmpdtilassa tina- ja antimoniyhdisteiden muuttami-
seksi nilden vastaaviksi oksideiksi, ja levitetddn puoli-
johtavan vdlikerroksen pinnalle pddllikerros, joka koostuu
lyijydioksidista.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, ettd sanottu puolijohtava vdlikerros levitetdidn
sarjana kerroksia, joista jokalnen kuivataan ennen seuraa-
van kerroksen levitystd ja poltetaan perdkkiisten levitys-
ten pddtyttyd niiden vastaaviksi oksideiksi.

9. Patenttivaatimukser 7 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd lyijydioksidin muodostama piillikerros
levitetddn galvanoimalla lyijydioksidia puolijohtavan vdli-
kerroksen pinnalle.

10. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm#, t unn e t-
t u siitd, ettd lyljydioksidin muodostama p3édllikerros le-
vitetédén galvanoimalla kylvyssd, joka sis&ltd¥ lyijynitraat-
tia, kunnes ulkokerroksen paksuus on vdlilld 100-300 g/m2
elektrodin pintaa.

11l. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelm4, t un n e t-

t u siitd, ettd se kdsittdd lisHvaiheen, jossa kiillotetaan
puolijohtavan vdlikerroksen pinta ennen p#3llikerroksen
galvanointia sen pdille.
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