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Elektrolyysikennossa kidytettdva katodi

Tamd keksintd koskee elektrolyysikennossa Kdytettad-
vdd katodia ja erityisesti katodia, jolla on pieni vedyn
ylijénnite, kun sitd kéaytetddn veden tai vesiliuosten,
esim. alkalimetallikloridin vesiliuosten elektrolyysissa.

Jénnite, jolla liuos voidaan elektrolysoida anne-
tulla virrantiheydellsd, muodostuu lukuisista piirteista,
nimitt&in teoreettisesta elektrolysointijé&nnitteestd, ano-
din ja katodin ylij&nnitteestd, elektrolysoitavan liuoksen
vastuksesta, anodin ja katodin vdlille mahdollisesti si-
joitetun diafragman tai membraanin vastuksesta ja metalli-
johtimien vastuksesta ja niiden kosketusvastuksista ja
n&dm& piirteet vaikuttavat siihen.

Koska elektrolyysikustannukset ovat verrannolliset
jé@nnitteeseen, jossa elektrolyysi suoritetaan ja ottaen
huomioon s#dhkoenergian korkean hinnan, on toivottavaa
alentaa jé&nnite, jolla liuos elektrolysoidaan, mahdolli-
simman alhaiseen arvoon. Veden tai vesiliuosten elektro-
lyysissd on olemassa huomattava liikkumatila t&llaisen
elektrolyysijénnitteen alentamisen saavuttamiseen pienen-
tdmmédlld vedyn ylijdnnitettd katodilla.

Aikaisemmin on tehty monia ehdotuksia keinoista
saavuttaa tédllainen vedyn ylijénnitteen pienennys.

Tiedetddn esimerkiksi, ettd vedyn ylijdnnitetta
katodilla voidaan alentaa suurentamalla katodin pinta-alaa
esim. sydvyttdmdlld katodin pintaa hapossa tai hiekkapu-
haltamalla katodin pintaa tai p&8llystdm&lld katodin pinta
metallien seoksella, esim. nikkelin ja alumiinin seoksella
ja uuttamalla yksi metalleista, esim. alumiini pinnoit-
teesta.

Muissa menetelmissd alhaisen vedyn ylij&nnitteen
katodin saamiseksi, joita on kuvattu, pdiallystetdian kato-
din pinta sdhkdkatalyyttisesti aktiivisella materiaalilla,
joka sis8ltdd platinaryhmin metallia ja/tai sen oksidia.
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Esimerkkej&d ndistd aikaisemmista selostuksista ovat seu-
raavat.

US~-patentissa 4 100 049 selostetaan katodia, joka
kdsittdd rautaa, nikkelid, kobolttia tai niiden lejeerin-
kejd olevan alustan ja pinnoitteen, joka on jalometalliok-
sidin, erityisesti palladiumoksidien ja venttiilimetalli-
oksidin, erityisesti sirkoniumoksidin seosta.

GB-patentissa 1 511 719 selostetaan katodia, joka
k&sittdd metallialustan, joka voi olla rautametallia, ku-
paria tai nikkelid, kobolttia olevan pinnoitteen ja rutee-
nista koostuvan lisdpinnoitteen.

JP-patentissa 54 090 080 selostetaan rautakatodin
esik8sittelyd perkloorihapolla, mitd seuraa katodin sint-
rauspddllystys katodiaktiivisilla aineilla, jotka voivat
olla ruteniumia, iridiumia, rautaa tai nikkelid metallin
tal metallin yhdisteen muodossa.

JP-patentissa 54 110 983 selostetaan katodia, joka
voi olla hiiliterédstd, nikkeli& tai nikkelilejeerinkid, ja
pinnoitetta, joka on nikkelid tai nikkelilejeerinkihiuk-
kasten ja katodiaktivaattorin dispersiota, joka aktivaat-
tori sisdlt83 yht& tai useampia platina-, rutenium-, iri-
dium-, rodium-, palladium- tai osmiummetallista tai -oksi-
dista.

JP-patentissa 53 010 036 selostetaan katodia, jonka
pohja on venttiilimetallia ja pinnoite v&dhinta&n yhden
platinaryhmén metallin ja venttiilimetallin lejeerinkid ja
valinnaisesti pintapéddllyste véhintdan yht& platinaryhmén
metallia.

EP-patentissa 0 129 374 kuvataan katodia, joka k&-
sittdd metallisen alustan ja pinnoitteen, jossa on vahin-
tddn yksi ulkokerros, joka on vdhintdin yhden platinaryh-
médn metallin ja vdhint&&n yhden platinaryhmédn metallioksi-
din seosta, jossa platinaryhmén metalli secksessa platina-
ryhmdn metallioksidin kanssa muodostaa 2 - 30 paino-%

seoksesta.
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Tama keksint(d koskee katodia, joka on tarkoitettu
kdytettaviksi elektrolyysikennossa, jolla on alhainen ve-
dyn ylij&nnite, kun sitd k8ytetd&n veden tai vesiliuosten
elektrolyysissd, ja jonka tehokkuus ei riipu pinnoitteen
ldsndolosta, joka sisdltd8 platinaryhmén metallia tai sen
oksidia, jotka metallit ja oksidit ovat suhteellisen kal-
liita.

Lisdksi on yll&ttden havaittu, ettd kun vdliaikai-
nen pinnoite levitetd&dn ilmaplasmaruiskutuksella ymparis-
tdn paineessa (jdljemp&nd kdytetddn mukavuussyistd nimi-
tystd "APS") ja tilapdiselléd pinnoitteella padllystettyd
elektrodia kuumennetaan ei-hapettavassa atmosfddrisss,
voidaan valmistaa katodi, joka toimii alhaisella vedyn
ylijénnitteelld pitk&n ajanjakson, vdhint#d&n noin 12 kuu-
kautta (j8ljemp&nad kdytetddn muKavuussyistd nimitysta
"kestéva elektrodi"). Tdllaiset kestivit elektrodit kesta-
vdt myds niin kutsutun "kennon oikosulkuseisauksen".vaiku—
tuksia, ts. kennon oikosulkuseisauksella on vain vdh&inen
haitallinen vaikutus vedyn ylijdnnitteeseen.

On hyvin tunnettua, ettéd kennon oikosulkuseisaus ja
"irtikytkentd" johtavat erikseen katodien korroosioon, ku-
ten on kuvattu esimerkiksi EP-patenteissa 0 222 911 ja
0 413 480 samassa jidrjestyksessd. EP-patentissa 0 413 480
on ehdotettu, ettd metallisen titaanin ja/tai sirkoniumin
liitté&minen pinnoitteeseen vdhentdisi tdllaista korroosio-
ta ja EP-patentissa 0 405 559 on ehdotettu, ettd nikkeli-
Misch-metallin 1liitt&minen stabiloisi Raney-nikkelipin-
noitteen korroosiota vastaan.

Tamén keksinnén ensimmdinen kohta kohdistuu elek-
trodiin, joka soveltuu kaytettdvaksi katodina elektrolyy-
sikennossa, joka elektrodi k&sitt#i metallialustan ja sen
pddlléd olevan pinnoitteen, jossa on ainakin yksi ulkoker-
ros, joka sis&dltda seriumoksidia ja vihint#éan yhtd epidja-
loa ryhmén 8 metallia. Elektrodista k&dytetdin jaljempénd

nimitystd katodi.
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Tdmadn keksinndn ensimm8isen kohdan mukaisessa
elektrodissa seriumoksidi muodostaa vahintddn 10 % ja
edullisesti vdhintdan 20 % pinnoitteesta rOntgensade-
diffraktiolla mddritettyna.

Ei suljeta pois mahdollisuutta, ettd pinnoitteessa
voi olla l&snd pieni madrd, esimerkiksi alle 10 %, roOnt-
gensddediffraktiolla mdaritettynd epdjalon ryhmén 8 metal-
lin oksidia, esim. NiQ:a.

Tamdn keksinndn ensimmdisen kohdan mukainen elek-
trodi voidaan valmistaa prosessilla, joka késittdsd seriu-
min ja nikkelin sekametalliyhdisteen plasmaruiskutusvai-
heen, edullisesti ilmaplasmaruiskutustekniikalla.

Taman keksinndn toinen kohta kohdistuu menetelm&dn
tdmén keksinndn ensimmiisessd kohdassa mé&ritellyn elek-
trodin valmistamiseksi, joka menetelm& kasittd83 vaiheet,
joissa (A) levitetdsn vdliaikainen pinnoite metallialus-
talle APS~tekniikalla ja (B) kuumennetaan vé&liaikaisen
pinnoitteen sisdltidvii elektrodia ei-hapettavassa atmos-
fddrissa.

Ei kuitenkaan suljeta pois mahdollisuutta, etta
tamén keksinndtn ensimmdisen kohdan mukainen elektrodi voi-
daan valmistaa (a) seriumin ja vihintdin yvhden ep&djalon
ryhmén 8 metallin sekayhdisteen APS-kdsittelylld alustalle
suoraan tai (b) la@mpétkisittelemdlld tunnettuja sekametal-
lipinnoitteita tai (c) ruiskuttamalla termisesti seriumok-
sidin ja nikkelin seosta.

Tamadn keksinndn lisdkohta kohdistuu elektrodiin,
joka on tarkoitettu kaytettdvdksi katodina elektrolyysi-
kennossa, ja joka elektrodi k#sittdd metallialustan ja sen
pinnalla olevan pinnoitteen, jossa ainakin yksi ulkokerros
on valmistettu prosessilla, joka kdsittdd seriumin ja nik-
kelin sekametalliyhdisteen APS-vaiheen ja 1lis&vaiheen,
jossa Kkuumennetaan v&liaikaisen pinnoitteen sisaltavaa

elektrodia ei-hapettavassa atmosfadrissa.
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Esimerkkeind ei~hapettavista atmosfddreistd voidaan
mainita mm. tyhjé&, pelkistdvd kaasu, esim. vety tai edul-
lisesti inertti kaasu, esim. argon tai niiden seokset,
esim. kuumennus argonissa ja sen jdlkeen tyhjokédsittely
korkeassa lampdtilassa.

Tamén keksinnén mukaisen prosessin vaiheessa A val-
mistettu tilap&dinen pinnoite sisdltdd rontgensidediffrak-
tiolla md8&ritettynd tyypillisesti noin 10 % sekametalliyh-
distettd, esim. CeNi,, jossa x:118 on jdljempdnd sille Ku-
vattu merkitys. On havaittu, ettd elektrodeilla, jotka
sisdltavat tdllaisen tilapdispinnoitteen, on usein alhai-
nen vedyn ylij&nnite.

Lis8ksi on havaittu, ettd alhaisen vedyn ylijédnnit-
teen elektrodeja voidaan valmistaa seriumin ja nikkelin
sekametalliyhdisteen pienpaineplasmaruiskutuksella (jal-
jempdnd kaytetddn mukavuussyistd nimitystd "LPPS"). LPPS-
tekniikalla valmistetut pinnoitteet pyrkivdt sis&ltémédn
seriumoksidia, epdjaloa ryhmén 8 metallia, edullisesti
nikkelid ja vahint&&n 20 % rontgensddediffraktiolla mddri-
tettynd Ce:n ja ep&jalon ryhmdn 8 metallin sekametalliyh-
distettd, esim. CeNi,.

Ei suljeta pois mahdollisuutta, ettd vdliaikaispin-
noite taman keksinndn ensimmdisen kohdan mukaisen elektro-
din valmistuksessa voidaan valmistaa vaihtoehtoisella su-
laruiskutusprosessilla, esim. pienpaineplasmaruiskutuksel-
la; tai poltolla, esim. ruiskutuspoltolla; tai komposiit-
tigalvanoinnilla esim. Watts-kylvyss&d, joka on kuumennettu
vdahintdan 300 °C:seen.

Vdliaikaispinnoite sisdltd& seriumoksidia, epdjaloa
ryhmén 8 metallia ja sen oksidia ja seriumin ja ep&jalon
ryhmén 8 metallin sekametalliyhdistettAi.

On tiedossa tiettyjd aikaisempia paljastuksia,
joissa sekametalliyhdisteiden kayttdéd alhaisen vedyn yli-

jannitteen katodin pinnoitteena on kuvattu.
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Viitteessd Doklady Akad Nauk SSSR 1984, vol 276 nro
6, sivut 1424 - 1426, kuvataan sellaisen elektrodin s&hko-
kemiallisten ominaisuuksien tutkimusta, joka on kupari-
tai nikkeliverkko, johon on puristettu sekametalliyhdis-
teen LaNi,, CeCo, tai CeNi, ja fluoripolymeerin seosta ja
késitelty sitd termisesti tyhjossd. Tdmén keksinndn elek-
trodi ei vaadi fluoripolymeerisideaineen kiyttod sekame-
talliyhdistettad varten. Lisdksi kirjallisuusviitteen elek-
trodien sahkdkemiallisten ominaisuuksien sanotaan olevan
verrannollisia elektrodimateriaaliin kokonaisuutena, silléa
niihin vaikuttavat sideaineen ominaisuudet ja sen mdarét.

Symposiumin Electrochemical Engineering in the
Chlor-alkali and Chlorate Industries, The Electrochemical
Society 1988 julkaisussa sivuilla 184 - 194 kuvataan pin-
noitetun elektrodin kayttdd, jossa pinnoite sisdltad LaNi,
ja ei-elektroaktiivista sideainetta tai sintrattua hiuk-
kasmaista LaNi :a tai hiukkasmaisen LaNi.:n ja Ni-pulverin
sintrattua seosta.

Julkaisussa Journal of Applied Electrochemistry vol
14, 1984, sivut 107 - 115 kuvataan katodia, joka on tar-
koitettu ka&ytettadvidksi kloori-alkalielektrolyysikennossa,
jossa katodi kdsittdd terds- tai nikkelialustan ja alustan
pinnalla plasmaruiskutetun nikkelipinnoitteen.

Julkaistussa EP-patenttihakemuksessa nro 0 089 141
kuvataan katodia, joka sis&dlt&d& AB,-materiaalin hydrattua
lajia ABg~faasi mukaan luettuna, jossa A on harvinainen
maametalli tai kalsium tai Kaksi tai useampia ndistd alku-
aineista, joista yhteensid korkeintaan 0,2 atomia voi olla
korvattu atomi atomilta toisella tai molemmilla sirkoniu-
mista ja toriumista, ja B on nikkeli tai koboltti tai mo-
lemmat, joista yhteens& korkeintaan 1,5 atomia voi olla
korvattu atomi atomilta yhdells tai useammalla kuparista,
alumiinista, tinasta, raudasta ja kromista, ja AB -mate-

riaalin hiukkasten ollessa kooltaan korKeintaan 20 um ja
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sidottu metallisella tai sdhkda johtavalla muovisideai-
neella.

Témdn keksinndén katodi sis&dltdd metallialustan.
Alusta voi olla rautametallia tai kalvon muodostavaa me-
tallia, esim. titaania. On kuitenkin edullista, ett& kato-
din alusta on tehty nikkelist& tai nikkelilejeeringistéa
tai muusta materiaalista, jonka ulkopinta on nikkelid tai
nikkelilejeerinkid. Katodi voi esimerkiksi sisdltda muuta
metallia, esim. ter&dstd tai kuparia olevan sydémen ja nik-
kelid tai nikkelilejeerinki& olevan ulkopinnan. Alusta,
joka koostuu nikkelistd tai nikkelilejeeringistd, on edul-
linen té&llaisen alustan korroosionkeston vuoksi elektro-
lyysikennossa, jossa elektrolysoidaan alkalikloridin vesi-
liuosta ja t8mén keksinnon katodien pitk&aikaisen alhaisen
vedyn ylijéhnitesuorituskyvyn vuoksi, jotka katodit sisdl-
tévdt nikkelid tai nikkelilejeerinki&d olevan alustan.

Katodin alustalla voi olla mikd tahansa edullinen
rakenne. Se voi olla esimerkiksi laatan muodossa, joka voi
olla reikadinen, esim. katodi voi olla rei'itetty laatta,
tai se voi olla paisutetun metallin muodossa tai se voi
olla kudottu tai ei-kudottu. Katodi ei valttamattd ole
laatan muodossa. Niinpd se voi olla lukuisten niin kutsut-
tujen katodipuikkojen muodossa, joiden v&liin elektrolyy-
sikennon anodi voi olla asetettu.

Koska valmistuksessa on avuksi katodi, joka toimii
alhaisella vedyn ylij&nnitteelld, on toivottavaa, etta
alustalla on suuri pinta-ala. T&dllainen suuri pinta-ala
voidaan saavuttaa karhentamalla alustan pinta esimerkiksi
syOvyttdam&llsd pinta kemiallisesti ja/tai hiekkapuhaltamal-
la pinta.

Taman keksinndn ensimmédisen kohdan mukaisessa elek-~
trodissa oleva méaritelty pinnoite voidaan levittdd suo-
raan alustan pinnalle. Ei kuitenkaan suljeta pois mahdol-
lisuutta, ettd mddritelty pinnoite voidan levittas toista

materiaalia olevalle vélipinnoitteelle, joka on alustan
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pinnalla. TAllainen valipinnoite voi olla esimerkiksi huo-
koinen nikkelipinnoite. T&dtd keksintdd kuvataan kuitenkin
jé8ljemp&nd viitaten katodiin, jossa tdllaista valipinnoi-
tetta ei ole l&sna.

Sekametalliyhdisteen, joka on mddrd ilmaplasmaruis-
kuttaa tadmén keksinn®dn toisen kohdan mukaisessa prosessis-
sa, on sisdllettdvd seriumia. Ei kuitenkaan suljeta pois
mahdollisuutta, ettd se voi sisdltdd yhtd tai useampia
muita lantanidisarjan metalleja, esim. itse lantaania, ts.
osa seriumista voi olla korvattu yhdelld tai useammilla
muilla lantanidimetalleilla. Kuitenkin, kun tdllaista muu-
ta lantanidisarjan metallia on ldsnd sekametalliyhdistees-
sd, sen tulisi muodostaa alle 2 paino-% sekametalliyhdis-
teestd ja seriumia tulisi olla l&8sn& pddosa lantanidisar-
jan kokonaismetallista serjium mukaan luettuna.

Sekametalliyhdiste, jota on m&drd ilmaplasmaruis-
kuttaa, sisdlt&d vdhintddn yhtd epdjaloa ryhmédn 8 metal-
lia, ts. vdhint&i&n yhtd raudasta, koboltista ja nikkelis-
td. Sekametalliyhdisteet, jotka sisdltdvat kobolttia ja/
tai nikkelid, erityisesti nikkelid, ovat etusijalla.

Sekametalliyvhdiste voi sisdltda yhtd tai useampia
metalleja seriumin ja ep&jalojen ryhmdn 8 metallien lis&k-
si, mutta jos tdllaisia muita materiaaleja on ldsnd, niitéd
on yvleensd l&snd korkeintaan 2 %:n mdari.

Sekametalliyhdisteelld voi olla empiirinen kaava
CeM,, jossa M on vdhint&&n yksi epdjalo ryhmin 8 metalli,
X on valilld noin 1 - 5, ja jossa osa seriumista voi olla
korvattu yhdelld tai useammilla muilla edell&d kuvatuilla
lantanidimetalleilla.

Plasmaruiskutukseen Lkaytetty koostumus voi olla
puhdas sekametalliyhdiste, esim. CeNi, tai sekametalliyh-
disteiden, esim. CeNi,:n ja Ce,Ni,:n seos tai metallipul-
verin, edullisesti Ni:n ja sekametalliyhdisteen, esim.

Ce,Ni,:n perusteellinen seos tarkoituksena muodostaa esim.



10

15

20

25

30

35

kuvitellusti CeNi,, tai serium/nikkelilejeerinki, joka si-
s8ltdd CeNi,-faaseja, joissa x on 1 - 5.

Tyypillisesti Ce:n pitoisuus plasmaruiskupistoo-
liin sydtetyssd sekametalliyhdisteessd on korkeintaan noin
50 paino-% ja usein on edullista, ettei se ole alle noin
10 paino-%.

Komponentin suhteelliset m8&rdt ulkokerroksessa

voidaan m8&rittdd pinnoitteen réntgensddediffraktioanalyy-

sin piikistd kéyttden yhtidléa

Komponentin Y Y:n korkeimman intensiteetin diffrak-
suhteellinen médrd = tiopiikin korkeus
kaikkien komponenttien korkeimman
intensiteetin diffraktiopiikkien

korkeuksien summa

Voidaan arvioida, ettd amorfista materiaaliaja/tai
pienid md&rid seriumin kiinte&ds liuosta nikkelissd, joka
el ole havaittavissa réntgensiddediffraktioanalyysilld, voi
olla l&snd pinnoitteissa.

Tadtd keksintdad kuvataan tarkemmin viitaten liittee-
nd olevaan piirrokseen. Piirros esittdd seriumoksidia,
nikkelid ja nikkelioksidia sis&ltévén elektrodipinnoitteen
rontgensddediffraktiokuviota.

Tém&n keksinndn prosessin vaiheessa A valmistettu
vadliaikainen pinnoite sisdltdd metallien oksideja ja ryh-
mé&n 8 metallia. Tyypillisesti korkeintaan noin 10 % rént-
gensddediffraktiolla m&dritettynd sekametalliyvhdistetta
voi olla l&snd vadliaikaisissa pinnoitteissa. Sekametalli-
vyhdisteen m&&drd pinnoitteessa pienenee Kkuumennettaessa
vaiheessa B, kuten rdntgensddediffraktioanalyysi osoittaa.

Taman keksinndn prosessin vaiheessa B kdytettava
tarkka la&mpdtila riippuu ainakin jossain m#drin siita tar-
kasta menetelm&std, jolla pinnoite valmistetaan, Kkuten

jé&ljemp&nd selostetaan.
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Pinnoitettu elektrodi voidaan valmistaa levittéamél-
ld suoraan sekametalliyhdisteen hiukkasia metallialustal-
le. Itse sekametallivhdisteen hiukkaset voidaan valmistaa
alalla tunnetuin menetelmin. Esimerkiksi wvaadittujen me-
tallien seos suhteissa, jotka tarvitaan sekametalliyhdis-
teen valmistukseen, voidaan sulattaa ja sula seos voidaan
gitten jauhaa ja j&adhdytt&d nopeasti sekametalliyhdisteen
lukuisten pienten hiukkasten muodostamiseksi. Ruiskutus-
pistooliin panostettavien hiukkasten koko on tyypillisesti
vdlilld 0,1 - 250 pm, vaikka hiukkasia, joiden koko on t&-
midn alueen ulkopuolella, voidaan kayttda, edullisesti 10 -
106 ja vield edullisemmin 45 - 90 um.

Lampdtila, johon hiukkaset kuumennetaan t&man kek-
sinnén toisen kohdan prosessin plasmaruiskutusvaiheessa,
voi olla useita tuhansia celsiusasteita. Yleensd plasma-

ruiskutuspistoolin ulostuloteho voi olla wv&lilla 20
55 kW.

T&mé&n keksinnén ensimmdisen kohdan mukaisessa
(kestdvédssd) elektrodissa olevan pinnoitteen mekaaniset
ominaisuudet ja kemiallis/fysikaalinen koostumus riippuvat
vaiheessa B kdytetyn ajan pituudesta, kuumennusnopeudesta
ja l&mpotilasta. Sitd on edullista kuumentaa alle 8 tun-
tia, edullisemmin yli 1 tunti. Lampdtila, johon se kuumen-
netaan, on edullisesti yli 300 °C ja alle 1 000 °C ja
edullisemmin noin 500 °C. Tyypillinen Kkuumennusnopeus on
vadlilld 1 - 50 °C/min ja edullisesti v&lilla 10 - 20 °C/
min.

Sekametalliyhdisteen mddréd pinnoitteessa pienenee
kuumennettaessa vaiheessa B, kuten réntgensidediffraktio-
analyysi osoittaa.

"Pienpaineplasmaruiskutuksella" tarkoitetaan plas-
maruiskutusta alhaisessa paineessa, esim. noin 80 - 150
mbaarin paineessa kaasuatmosfddrisssd, edullisesti argonis-
sa. Ruiskutuskammio voidaan esimerkiksi vetdd tyhjddn ja

tayttdd sitten uudelleen argonilla haluttuun paineeseen.
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Yleensd pinnoitetta t&m38n keksinndn ensimmdisen
kohdan elektrodin metallialustan pinnalla on l&snd vdhin-
td8n 20 g:n mddrd elektrodin pinnan nelidmetrid kohti,
jotta pinnoitteen aikaansaama pienentynyt vedyn ylijannite

kest#isi kohtuullisen ajanjakson. Sen ajan pituus, jonka

pienentynyt vedyn vylijannite s8ilyy, on verrannollinen
sekametalliyhdistettd olevan pinnoitteen m8ridsdn ja edul-
lisesti pinnoitetta on l&snd vahintd&n 50 g/m’:n m&&ri.
Pinnoitetta voi olla lésna jopa 1 200 g/m’:n ma&rd tai
enemmin.

Voidaan arvioida, ettd tadman keksinndn toisen koh-
dan mukaisella prosessilla valmistetun elektrodin pinnoit-
teen kemialliset koostumukset riippuvat mm. pulverin koos-
esim. koosta ja ulkomuodosta ja
pistoolin

tumuksesta ja muodosta,
kidytetyists plasmaruiskutusolosuhteista, esim.

etdisyydestd kohteesta ja pistoolin virrasta.

T&mdn keksinntn katodi voi olla yksinapainen elek-
trodi tai se voi muodostaa osan kaksinapaisesta elektro-
dista.

Katodi soveltuu kdytettadviksi elektrolyysikennossa,
joka sisdltdd anodin tai useita anodeja, katodin tai usei-
ta katodeja ja valinnaisesti erottimen, joka on sijoitettu
jokaisen vierekkdisen anodin ja katodin v&dliin. Erotin voi
olla huokoinen elektrolyytti& l&apdisevd diafragma tai se
voi olla hydraulisesti l&pdisem&tén, katoneja selektiivi-
sesti ldpdisevd membraani.

Elektrolyysikennossa oleva anodi voi olla metalli-
nen ja metallin luonne riippuu elektrolyysikennossa elek-
trolysoitavan elektrolyytin luonteesta. Edullinen metalli
on kalvon muocdostava metalli erityisesti, kun kennossa on
mddrd elektrolysoida alkalimetallikloridin vesiliuosta.

Edellsd mainittu kalvon muodostava metalli voi olla
jokin titaani-, sirkonium-, niobi-, tantaali- tai wolfra-
mimetalleista ja lejeerinki, joka koostuu p##asiassa yh-

destd tai useammasta n&istd materiaaleista ja jolla on
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anodin polarisaatio-ominaisuudet, jotka ovat verrattavissa
titaanin ominaisuuksiin.

Ancodin p#d&lld voil olla pinnoite, joka on sdhkod
johtavaa, elektrokatalyyttisesti aktiivista materiaalia.
Erityisesti tapauksessa, jossa alkalimetallikloridin vesi-
livuos on mddrd elektrolysoida, tdmé8 pinnoite voi koostua
esimerkiksi yhdestd tai useammasta platinaryhmén metallis-
ta, ts. platinasta, rodiumista, iridiumista, ruteniumista,
osmiumista ja palladiumista tai mainittujen metallien le-
jeeringeistd ja/tai niiden oksidista tai oksideista. Pin-
noite voi koostua yhdestd tai useammasta platinaryhmén me-
tallista ja/tai niiden oksideista sekoitettuna yhteen tai
useampaan epdjalon metallin oksidiin, erityisesti kalvon
muodostavan metallin oksidiin. Erityisen sopivia elektro-
katalyyttisesti aktiivisia pinnoitteita ovat itse platina
ja ne, jotka perustuvat ruteniumdioksidi/titaanidioksi-
diin, ruteniumdioksidi/tinadioksidiin, ruteniumdioksidi/
tinadioksidi/titaanidioksidiin ja tinadioksidiin, rute-
niumdioksidiin ja iridiumdioksidiin.

Tdllaiset pinnoitteet ja menetelmdt niiden levitta-
miseksi ovat alalla hyvin tunnettuja.

Edelld mainitut kationeja selektiivisesti l&pdise-
vdt membraanit ovat alalla tunnettuja. Membraani on edul-
lisesti fluoria sis&ltava polymeerimateriaali, joka sisal-
tdd anionisia ryhmid. Polymeerinen materiaali on edulli-

sesti fluorihiilivety, joka sis&ltdd toistuvat ryhmét

[CF,-CF,], ja [CF,-CF],
t
X

jossa m on arvoltaan 2 - 10 ja on edullisesti 2, lukujen m
ja n v8linen suhde on edullisesti sellainen, ettd ryhmien

X ekvivalenttipainoksi tulee 500 - 2 000 ja X on valittu

ryhmésta
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A tai [OCF,-CF] A
z

jossa p on arvoltaan esimerkiksi 1 - 3, Z on fluoriatomi

tai perfluorialkyyliryhmd, jossa on 1 -~ 10 hiiliatomia ja
A on ryhm&, joka on valittu ryhmistéa:

-SO;H

~CF,S0,H

-CC1,S0,;H

-X'S0,H,

-PO,H,

-PO,H,

~-COOH tai

-X'OH

tai mainittujen ryhmien johdannaisista, joissa X' on aryy-
liryhm&. Edullisesti A edustaa ryhm&d SO,H tai -COOH.
-SO;H~-ryhmidn sisdlt&vid ioninvaihtomembraaneja myy kaup-
panimelld "Nafion" E.I. DuPOnt de Nemours Co. Inc. ja
~COOH-ryhmdn sisdltdvid joninvaihtomembraaneja KkKauppani-
melld "Flemion" Asahi Glass Co. Ltd.

Téamdn keksinndn katodi soveltuu kéytettédvidksi elek-
trolyysikennossa, jossa elektrolysoidaan vettd tai vesi-
liuvosta ja jossa tuotetaan vetyd elektrolyysilld ja se
purkautuu katodilla. T&mdn keksinndn katodille lé&ytyy suu-
rin kdyttosovellutus alkalimetallikloridien vesiliuosten,
erityisesti natriumkloridin vesiliuosten, elektrolyysissa
ja veden elektrolyysissd, esim. kaliumhydroksidin vesi-
liuoksen elektrolyysisséi.

Tatd keksintdd kuvataan seuraavilla esimerkeill3,
joissa, ellei toisin mainita, jokainen katodi sisalsi
hiekkapuhalletun nikkelialustan.

Esimerkeissd ylijdnnite mitattiin 3kA/m? virranti-
heydelld 32-%:isessa NaOH-liuoksessa 90 °C:ssa ja hiekka-
puhallettujen nikkelikatodien ("GBNi") ylijédnnitteeksi
otettiin 350 mV. Se mitattiin kidyttden keskiarvomittauk-
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sia, Jjotka otettiin kolmesta Luggin-sondista, jotka
Luggin-sondit o0li asetettu l&helle (noin 1 mm:n pdahén)

elektrodin pinnasta. Kyll&distd kalomelielektrodia kéytet-
tiin vertailuelektrodina ja pinnoitetuista katodeista saa-
tuja jdnnitteitd verrattiin GBNi-katodin j&nnitteeseen.
Esimerkeiss& "oikosulku" tarkoittaa oikosulkukyt-
kimen kdytttd kennossa, mikd sallii ké&ytetyn jé&nnitteen
ohittaa kennon ja sallii kennon palautua termodynaamiseen
lepotilaansa. T&m& polarisoivan jénnitteen puute saa ai-
kaan mahdollisuuden Kkorroosion tapahtumiseen katodipin-

noitteessa. Voidaan arvioida, ettd katodin kyky vastustaa

tadtd olosuhteen muutosta laboratoriokokeissa on paras
0s0itus sen mahdollisesta kdyttOkestdvyydestd kaupallisis-
sa kloori-alkalikennoissa.

Esimerkeissd pinnoitteen madrd madritettiin painon
lisdyksend katodin pinta-alayksikkod kohti.

Esimerkit 1 - 20

Esimerkit 6 - 17 kuvaavat t&midn keksinndn mukaisia
kestoelektrodeja (taulukko 3).

Esimerkit 1 - 5 kuvaavat alhaisen ylijd&nnitteen
elektrodeja, jotka on valmistettu t&mdn keksinnén mukaisen
prosessin vaiheessa (A) (taulukko 2).

Esimerkit 18 - 20 ovat vertailukokeita.

Esimerkeiss8 hiekkapuhallettu alusta plasmaruisku-

tettiin pulverilla olennaisesti seuraavissa olosuhteissa:

Argonvirtaus 40 standardi 1/min
Vetyvirtaus 10 standardi 1/min
Pulverin sy&ttdnopeus 25 g/min

Virta 450A

Esimerkeissd 1 - 11 ja 18 ruiskutuspistooliin pa-

nostettu pulveri oli serium/nikkelisekametalliyhdiste,

jossa seriumin ja nikkelin v&linen painosuhde oli 50:50.
Esimerkeissd 12 - 17 ja 19 - 20 ruiskutuspistooliin

panostetuilla pulvereilla oli taulukossa 1 esitetyt koos-

Tumukset.
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Taulukko 1
Esimerkki Koostumus (paino-%)
nro
12 Serium/nikkelisekametalli 45:55
13 Serium/nikkelisekametalli 35:65
14 Serium/nikkelisekametalli 19:81
15 Serium/nikkelisekametalli 19:81
16 Serium/nikkelisekametalli 10:90
17 Serium/nikkelisekametalli 10:90
19 Seriumoksidi:nikkeli 76:24
20 Mm/Ni sekametalli 50:50
Taulukko 2
Esimerkki Maara S84t alussa Sd4td lopussa
nro g/m? mv*) mv*’
1 70 286 138
2 130 312 171
3 300 268 109
4 309 288 147
5 1 200 278 254

*) yerrattuna hiekkapuhallettuun nikkelipinnoitteeseen.

ta sitd ei saatettu oikosulkuun.

Esimerkeissd 6 - 15, 17, 18 ja 20 elektrodit,

Esimerkiss8 5 kenno oli kuormitettuna 148 vrk, mut-

joi-~

den pinnalla oli valiaikaispinnoitteet, jotka oli valmis-
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tettu edelld mainituissa plasmaruiskutusolosuhteissa, saa-

tettiin johonkin seuraavista lampokdsittelyisté.

A. Argonatmosfddri 1 +tunti 500 °C:ssa (esimerkit

6 - 10, 12 - 15, 17 ja 20);

B: Vetyatmosfaari 1 +tunti 500 °C:ssa (esimerkki
11): tai

C: ilma 1 tunnin ajan 500 °C:ssa (esimerkki 18).

Esimerkeissd elektrodit saatettiin viiteen "oiko-
sulkuun" (paitsi esimerkeissd 5, 10 ja 19, joissa niitd ei

"oikosuljettu").
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Taulukko 3
Esimerkki Madra Sdaastd alussa Saastéd lopussa

nro g/m? mv my *
6 48 247 235
7 18 251 265
8 120 275 261
9 210 294 263
10 146 224 211
11 131 271 269
12 415 313 295
13 431 233 252
14 197 237 219
15 430 247 220
16 245 239 164
17 197 219 170
18 150 321 114
19 201 69 28
20 212 257 101

*) verrattuna hiekkapuhallettuun nikkelipinnoitteeseen.

Esimerkissd 10, joka on vertailukoe, jossa elektro-

dia ei saatettu oikosulkuihin, kenno oli kuormitettuna 148

vrk.

Elektrodin pinnalla olevat pinnoitteet analysoitiin

joissakin esimerkeistd réntgensddediffraktiolla ja todet-

tiin taulukossa 4 esitetyt koostumukset.
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Taulukko 4
Esimerkki % ront-
nro gensdde-
diffrak-
tiolla
CeO, Ni NiO CeNi,

1 61 19 12 8

6 73 21 6 0

11 77 23 0 0

18 71 16 13 0

12 - 70 27 3 0

13 54 43 39 0

15 26 72 2 0

18 43 25 9 24

Esimerkki 18 kuvaa elektrodin pinnalla olevaa pin-
noitetta, joka on valmistettu pienpainepliasmaruiskuttamal-
la serium/nikkelisekametalliyhdistettd (50:50 paino-%) il-
man jalkil&mpokdasittelyi.

Taulukoista 3 ja 4:

Esimerkit 1 - 4 kuvaavat véliaikaispinnoitteiden
pienen alkyylijénnitteen suorituskyky& ja esimerkki 5
osoittaa, ettd jollei n&dita vdliaikaispinnoitteita saateta
oikosulkuihin, ne jatkavat toimimistaan hajoamisen ollessa
hyvin pienté&.

Esimerkit 6 - 9 ja 11 paljastavat, ettd j&lkil&m-
pbkdsittely argon- ja vetyatmosfidrisssd erikseen parantaa

kestavyytta.
Esimerkit 12 - 15 paljastavat, ettd ruiskutuspis-

tooliin panostettujen sekametallihiukkasten seriumpitoi-
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suuden pinentdmiselld 19 painoprosenttiin ei ole merkitté-

vdd vaikutusta niistd valmistetun pinnoitetun elektrodin

kestavyyteen.
Esimerkit 1 ja 6 paljastavat, ettd hyddyllisia

elektrodeja voidaan saada vain 50 g/m‘:n pinnoitemd&rilléi.
Esimerkit 16 ja 17 paljastavat, ettd pieni serium-
pitoisuus lyhentd8d& pinnoitteen kestévyyttd jopa lampdkd-

sittelyn jdlkeen.
Esimerkki 18 osoittaa, ettd NiO-pitoisuuden nosta-

minen Kuumentamalla vdliaikaispinnoitetta ilmassa ei pi-

dennd kestdvyytta.
Esimerkki 19 osoittaa, ettd CeO:n ja Ni:n suora

plasmaruiskutus ei tuota pienen ylij&nnitteen pinnoitetta.
Esimerkki 20 osoittaa, ettd muiden harvinaisten

maametallien (Misch-metallissa) mididrdn lisddminen ei anna

kestdvdd pinnoitetta.
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Patenttivaatimukset:

1. Elektrodi, joka soveltuu kéaytettdvidksi katodina
elektrolyysikennossa ja joka ké&sittd8 metallialustan ja
sen pinnalla olevan pinnoitteen, tunne t tu siiti,
ettd pinnoitteessa on ainakin yksi ulkokerros, joka sisdl-
t8&8 vadhintdén 10 % seriumoksidia rontgensadediffraktiolla
mddritettynd ja vdhintd&n yhtd ep&jaloa ryhmédn 8 metallia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siitd, ettd Ce0, muodostaa vahintdan 50 % rént-
gensddediffraktiolla mddritettynd ulkokerroksesta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siitd, ettd metallialusta koostuu nikkelistid
tai nikkelilejeeringista.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siit8, ettd kyseinen vé&hint&dn yksi epdjalo
ryhm&n 8 metalli on koboltti ja/tai nikkeli.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siitd, ettd ulkokerrosta on l&dsnd vahintain
50 g/m’:n ma&ra.

6. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen elek-
trodin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd me-
netelmd k&sitt&d&d vaiheet, joissa (A) levitetiidn tilapdis-
pinnoite metallialustalle plasmaruiskuttamalla seriumin ja
epdjalon ryhmdn 8 metallin sekametalliyhdistettd ja (B)
Kuumennetaan véliaikaispinnoitteen sisdltdvdda elektrodia
ei~hapettavassa atmosfadrissi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmid elek-
trodin valmistamiseksi, tunnettu siitad, etta pa-
nostetaan metallipulverin ja sekametalliyhdisteen perus-
teellisen seoksen hiukkasia ruiskutuspistooliin plasma-
ruiskutusvaiheessa (A).

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd elek-

trodin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd Ce:n
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pitoisuus ruiskutuspistooliin panostetussa sekametalliyh-
disteessd on yli noin 10 paino-%.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd elek-
trodin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd me-
tallipulveri on nikkelipulveri.

10. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd elek-
trodin valmistamiseksi, tunnettu siitd, etta
plasmaruiskutusvaiheessa ruiskutuspistooliin panostettujen
hiukkasten koko on v&lill& 45 - 90 um.

11. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd ei-hapettava atmosfddri ai-
kaansaadaan inertilld kaasulla.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd inertti kaasu on argon.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd sen jalkeen kun elektrodia on
kuumennettu argonatmosfddrisséd, sitd kuumennetaan tyh-
jossa.

14. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siita, ettd elektrodia valiaikaispinnoit-
teineen kuumennetaan noin 500 °C:ssa.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelm&,
tunnettu siité, ettd elektrodia kuumennetaan noin
500 °C:ssa noin 1 tunnin ajan.

16. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd elektrodia vdliaikaispinnoit-
teineen Kkuumennetaan nopeudella 10 - 20 °C/min sopivan
ldmpdtilan saavuttamiseksi.

17. Elektrodi, joka soveltuu kévtettidviksi katodina
elektrolyysikennossa ja joka elektrodi Kkasitt&3d metalli-
alustan ja sen pinnalla olevan pinnoitteen, t unn e t-
t u siitd, ettd se on valmistettu mink& tahansa patentti-

vaatimuksen 6 -~ 16 mukaisella menetelmdlli.
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18. Elektrolyysikenno, tunnettu siitd,
ettd vahintddn yksi katodi koostuu minkd tahansa patentti-
vaatimuksen 1 - 5 tai 17 mukaisesta elektrodista.

19. Menetelmd veden tai vesiliuoksen elektrolysoi-
miseksi, tunnettu siitd, ettd se suoritetaan pa-

tenttivaatimuksen 18 mukaisessa elektrolyysikennossa.
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