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(S)  Aktivierte  Elektroden  auf  der  Basis  von  Ni,  Co,  Fe  mit  aktiver  Beschichtung  und  Verfahren  zur  Herstellung  derselben 

  Zur  Herstellung  von  insbesondere  dünnen  aktivierten 
Elektroden  aus  Grundmetall  auf  der  Basis  von  Fe,  Co,  Ni  mit 
gut  haftender  aktiver  Oberflächenschicht  werden  auf  einem 
entfernbaren,  elektrisch  leitenden  Träger  sowohl  die  aktivier- 
bare  Legierung  aus  Grundmetall  und  herauslösbarem  Metall, 
insbesondere  Zink,  als  auch  das  Grundmetall  in  der  für  die 
herzustellende  Elektrode  erforderlichen  Reihenfolge 
nacheinander  abgeschieden  und  die  aktivierbare  Legierung 

vor,  während  oder  insbesondere  nach  Entfernung  des  Trä- 
gers  durch  Laugebehandlung  aktiviert.  Zweckmäßigerweise 
werden  zwei  aktivierbare  Schichten  mit  dazwischen-liegen- 
der  Grundmetallschicht  abgeschieden,  und  insbesondere  bei 
der  Abschiedung  der  aktivierbaren  Schicht  Lücken  gelassen 
für  die  spätere  Druckkontaktierung  der  Elektrode  an 
freiliegendem  Grundmetall. 



Die  E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   au f   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g  

von  a k t i v i e r t e n   E l e k t r o d e n   aus   G r u n d m e t a l l   au f   d e r   B a s i s   v o n  

E i s e n ,   K o b a l t ,   N i c k e l   m i t   a k t i v e r   B e s c h i c h t u n g   d u r c h   g a l v a n i s c h e  

A b s c h e i d u n g   und  A k t i v i e r u n g   s o w i e   au f   d a n a c h   e r h ä l t l i c h e   E l e k -  

t r o d e n .  

E i n i g e   t e c h n i s c h e   E l e k t r o l y s e v e r f a h r e n   wie   d i e   a l k a l i s c h e  

W a s s e r e l e k t r o l y s e   o d e r   d i e   C h l o r a l k a l i e l e k t r o l y s e   b e n ö t i g e n  

a l s   K a t h o d e   e i n e   E l e k t r o d e   m i t   g e r i n g e r   W a s s e r s t o f f ü b e r s p a n n u n g .  

F e r n e r   i s t   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   e i n e   Anode  w ü n -  

s c h e n s w e r t ,   d i e   e i n e   ü b e r s p a n n u n g s f r e i e   S a u e r s t o f f e n t w i c k l u n g  

e r m ö g l i c h t .   Aus  d i e s e m   G r u n d e   w e r d e n   k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e  

E l e k t r o d e n   a n g e w a n d t .  

Der  b e s t e   b e k a n n t e   K a t a l y s a t o r   f ü r   d i e   W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  

i s t   P l a t i n .   Wegen  s e i n e s   h o h e n   P r e i s e s   w e r d e n   a l l e r d i n g s   n u r  

s e h r   d ü n n e   P t - B e s c h i c h t u n g e n   au f   den  E l e k t r o d e n   v o r g e s e h e n ,  

d i e   t y p i s c h e r w e i s e   u n t e r   1  mg  P t / c m 2   l i e g e n ,   was  a u f   K o s t e n  

d e r   E f f e k t i v i t ä t   g e h t ,   d i e   d a n n   n i c h t   mehr   v o l l  

b e f r i e d i g t .   Wie  aus   V e r g l e i c h s v e r s u c h e n   von  T e l e d y n e   E n e r g y  

S y s t e m s   ( H y d r o g e n   E n e r g y   P r o g r e s s - I V ,   E d i t o r s   T .N.   V e z i r o g l u ,  

W.D.  Van  V o r s t ,   J . H .   K e l l e y ,   P e r g a m o n   P r e s s ,   O x f o r d ,   1 9 8 2  

S e i t e n   1 5 1 - 1 5 8 )   h e r v o r g e h t ,   s i n d   d a n n   K a t a l y s a t o r e n   a u f   d e r  

B a s i s   von  N i c h t - E d e l m e t a l l e n   i n s g e s a m t   g ü n s t i g e r .  

Als   B e i s p i e l   d a f ü r   h a t   T e l e d y n e   vom  BP  R e s e a r c h   C e n t r e   i n  

M i d d l e s e x   e n t w i c k e l t e   N i c k e l / M o l y b d ä n - K a t a l y s a t o r e n   ( E P -  

P a t e n t a n m e l d u n g   79  301  9 6 3 . 9 )   ü b e r p r ü f t .   F e r n e r   w u r d e n   N i c k e l -  



b o r i d - K a t a l y s a t o r e n   (DE-PS  2  307  852)  g e t e s t e t ,   d i e   j e d o c h   i m  

V e r g l e i c h   zu  P l a t i n b e s c h i c h t u n g e n   h ö h e r e   W a s s e r s t o f f ü b e r -  

s p a n n u n g e n   e r g a b e n   ( H y d r o g e n   E n e r g y   P r o g r e s s   I I I - E d i t o r s   T . N .  

V e z i r o g l u ,   K.  F u e k i . ,   T . O h t a ,   P e r g a m o n   P r e s s ,   O x f o r d ,   1 9 8 1  

S e i t e n   1 5 - 2 7 ) .   Als   w e i t e r e   K a t a l y s a t o r e n   s i n d   N i c k e l s u l f i d e  

b e k a n n t   (BE-PS  864  275)  und  v e r s c h i e d e n e   B e s c h i c h t u n g e n   m i t  

g e m i s c h t e n   Ü b e r g a n g s m e t a l l o x i d e n   ( S e m i n a r   on  H y d r o g e n   as  a n  

E n e r g y   V e c t o r ,   EEC  R e p o r t   Eur  6 0 8 5 ,   1978 ,   S e i t e n   1 6 6 - 1 8 0 )   b z w .  

ü b e r g a n g s m e t a l l e n   (GB-PS  1  5 1 0   099  bzw.  US-PS  4  152  2 4 0 ) .  

S e h r   w i r k u n g s v o l l   w i r d   d i e   W a s s e r s t o f f ü b e r s p a n n u n g   d u r c h  

V e r w e n d u n g   von  R a n e y - N i c k e l - E l e k t r o d e n   h e r a b g e s e t z t   (E.  J u s t i ,  

A.  W i n s e l ,   " K a l t e   V e r b r e n n u n g ,   F u e l   C e l l s " ,   F r a n z   S t e i n e r  

V e r l a g ,   M a i n z ,   1 9 6 2 ) .   D i e s e   u r s p r ü n g l i c h   n a c h   e i n e m   P r e s s v e r -  

f a h r e n   e r z e u g t e n   E l e k t r o d e n   l a s s e n   s i c h   a l l e r d i n g s   n u r   u m -  

s t ä n d l i c h   und  u n w i r t s c h a f t l i c h   in   t e c h n i s c h   ü b l i c h e n   D i m e n s i o n e n  

h e r s t e l l e n .   D a h e r   w u r d e   von  LURGI  e i n   v e r b e s s e r t e s   W a l z v e r -  

f a h r e n   e n t w i c k e l t   ( J .   M ü l l e r ,   K.  L o h r b e r g ,   H.  W ü l l e n w e b e r ,  

C h e m . - I n g . - T e c h n . 5 2   (1980)   S.  4 3 5 - 3 6 ) ,   das   e i n e   e i n f a c h e   V e r -  

g r ö ß e r u n g   d e r   E l e k t r o d e n - A r b e i t s f l ä c h e   e r m ö g l i c h t .   Danach wird  Nickel- 

o d e r   S t a h l b l e c h   m i t   R a n e y - N i c k e l - P u l v e r   p l a t t i e r t   und  d u r c h  

B e h a n d l u n g   m i t   KOH  in  ü b l i c h e r   W e i s e   a k t i v i e r t .   Neben   e i n e r  

g e r i n g e n   Ü b e r s p a n n u n g   i s t   das   a u s g e z e i c h n e t e   L a n g z e i t v e r h a l t e n  

d e r   so  e r z e u g t e n   E l e k t r o d e n   b e m e r k e n s w e r t :   Nach  e i n e r   B e t r i e b s -  

z e i t   von  1  J a h r   b e i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  2  kA/m2  und  92  ° C  

B e t r i e b s t e m p e r a t u r   war  das   E l e k t r o d e n p o t e n t i a l   u n v e r ä n d e r t .  

Ein   ä h n l i c h e s   L a n g z e i t v e r h a l t e n   z e i g e n   a u c h   m i t   R a n e y - N i c k e l  

b e s c h i c h t e t e   E l e k t r o d e n ,   d i e   b e s o n d e r s   e i n f a c h   d u r c h   A k t i v i e r u n g  

-  e i n e r   g a l v a n i s c h   a b g e s c h i e d e n e n   N i / Z n - S c h i c h t   e r h a l t e n   w e r d e n  

(J.   D i v i s e k ,   H.  S c h m i t z ,   J .   M e r g e l :   C h e m . - I n g . - T e c h n .   52  ( 1 9 8 0 )  

S.  4 6 5 ) :   Aus  e i n e r   N i 2 + -   und  Z n 2 + - I o n e n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g  

w i r d   au f   e i n e r   E l e k t r o d e n - M a t r i x   e i n e   N i / Z n - L e g i e r u n g   g a l v a n i s c h  

a b g e s c h i e d e n   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   K O H - L ö s u n g   in   ü b l i c h e r   W e i s e  

zu  R a n e y n i c k e l   a k t i v i e r t .  D i e   so  e r h a l t e n e   E l e k t r o d e   k a n n   a l s  



K a t h o d e   b e i   d e r   a l k a l i s c h e n   W a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g   bzw.  a l s  

K a t h o d e   u n d / o d e r   Anode   be i   d e r   a l k a l i s c h e n   W a s s e r e l e k t r o l y s e  

d i e n e n .   Die  v e r w e n d e t e   M a t r i x   muß  e i n e   g u t e   e l e k t r i s c h e   L e i t -  

f ä h i g k e i t   b e s i t z e n   und  kann  u n t e r s c h i e d l i c h e   g e o m e t r i s c h e   F o r m e n  

h a b e n ,   so  daß  man  b e i   d e r   K o n s t r u k t i o n   e i n e s   E l e k t r o l y s e u r s   i n  

d i e s e r   H i n s i c h t   von  v o r n h e r e i n   n i c h t   g e b u n d e n   i s t .   B e v o r -  

z u g t e   g e o m e t r i s c h e   F o r m e n   e i n e r   s o l c h e n   E l e k t r o d e n - M a t r i x  

s i n d   D r a h t n e t z e ,   S t r e c k m e t a l l   o d e r   L o c h b l e c h .   I n s b e s o n d e r e  

d i e   l e t z t e r e   Form  i s t   w i c h t i g ,   da  s i e   d i e   s o g .   " S a n d w i c h -  

B a u w e i s e "   b e i   e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   f ü r   a l k a l i s c h e   W a s s e r -  

e l e k t r o l y s e   e r m ö g l i c h t ,   b e i   d e r   d i e   b e i d e n  E l e k t r o d e n   d i r e k t  

an  den  G a s s e p a r a t o r   ( D i a p h r a g m a ,   I o n e n l e i t e r )   m i t   " N u l l a b s t a n d "  

a n g e p r e ß t   w e r d e n ,   so  daß  d i e   E l e k t r o d e n a b s t ä n d e   m i n i m a l i s i e r t  

s i n d   und  d i e   o h m s c h e n   S p a n n u n g s a b f ä l l e   v e r n a c h l ä s s i g b a r   w e r d e n .  

Bei  d e r   A k t i v i e r u n g   von  d ü n n e n   N i c k e l - E l e k t r o d e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   b e i   L o c h b l e c h e n   t r e t e n   nun  a l l e r d i n g s   S c h w i e r i g k e i t e n  

a u f :   B r a u c h b a r e   A b s c h e i d u n g e n   von  R a n e y - L e g i e r u n g e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   von  N i / Z n - L e g i e r u n g e n   aus   e i n e m   N i 2 + -   und  Z n 2 + - I o n e n  

e n t h a l t e n d e n   E l e k t r o l y t e n   e r f o r d e r n   K a t h o d e n s t r o m d i c h t e n   v o n  

4-7  A/dm2  o d e r   m e h r .   G l e i c h z e i t i g   muß  d a s   P o t e n t i a l   ü b e r  

d i e   G e s a m t f l ä c h e   d e r   m i t   a k t i v i e r b a r e r   L e g i e r u n g   zu  b e s c h i c h -  

t e n d e n   E l e k t r o d e n - M a t r i x   m ö g l i c h s t   e i n h e i t l i c h   s e i n ,   d . h . ,  

f ü r   e i n e   g l e i c h m ä ß i g e ,   k o n t r o l l i e r t e   A b s c h e i d u n g   d ü r f e n   d i e  

d u r c h   o h m s c h e n   S p a n n u n g s a b f a l l   v e r u r s a c h t e n   P o t e n t i a l d i f f e r e n -  

zen  i n n e r h a l b   d e r   K a t h o d e   n i c h t   ü b e r   40  mV  h i n a u s g e h e n .  

Bei   g e r i n g e n   B l e c h s t ä r k e n   d e r   E l e k t r o d e n - M a t r i x   von  e t w a   0 , 2  -  

0 , 5   mm,  wie   s i e   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   w e g e n  
des   g e r i n g e r e n   P r e i s e s   und  t e c h n o l o g i s c h e r   V o r t e i l e   g e g e n ü b e r  

B l e c h s t ä r k e n   um  1mm  und  h ö h e r   b e v o r z u g t   w e r d e n ,   i s t   j e d o c h  

m i t   s o l c h e n   P o t e n t i a l d i f f e r e n z e n   i n n e r h a l b   d e r   K a t h o d e n f l ä c h e  

zu  r e c h n e n :   So  f l i e ß e n   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   d e r   g a l v a n i s c h e n  

N i / Z n - B e s c h i c h t u n g   e i n e r   t e c h n i s c h   d i m e n s i o n i e r t e n   E l e k t r o d e n -  



M a t r i x   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   von  2  -   4  m 2 ,  

w ä h r e n d   d e r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g   e l e k t r i s c h e   S t r ö m e   i n  

d e r   G r ö ß e n o r d n u n g   von  1 0 0 0  -   3000   A.  Um  b e i   s o l c h e n   S t r o m -  

s t ä r k e n   d i e   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   noch   m i t   e i n e r   P o t e n -  

t i a l d i f f e r e n z   in   d e r   E l e k t r o d e   von  w e n i g e r   a l s   40  mV  d u r c h -  

f ü h r e n   z u  k ö n n e n ,  m u ß   d e r   O h m ' s c h e   W i d e r s t a n d  i m   B l e c h   e n t -  

s p r e c h e n d   k l e i n   g e h a l t e n   w e r d e n .   E n t w e d e r   e r h ö h t   man  dazu   d i e  

B l e c h d i c k e   d e r   E l e k t r o d e n   und  n i m m t   e r h e b l i c h e   t e c h n o l o g i s c h e  

N a c h t e i l e   und  e r h ö h t e   K o s t e n   in   K a u f ,   o d e r   man  h ä l t   den  S t r o m -  

weg  d u r c h   d i e   E l e k t r o d e n   h i n d u r c h   b e i   d e r   g a l v a n i s c h e n   A b -  

s c h e i d u n g   e n t s p r e c h e n d   k u r z .   Das  g e h t   b e i   g r ö ß e r e n   E l e k t r o d e n -  

f l ä c h e n   n u r   d u r c h   e i n e   V i e l z a h l   von   K o n t a k t i e r u n g s p u n k t e n  

o d e r   - l i n i e n . E r s t   dann   w i r d   d i e   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   e i n h e i t -  

l i c h   und  r e p r o d u z i e r b a r   und  k a n n   d u r c h   a n s c h l i e ß e n d e   B e h a n d l u n g  

m i t   KOH  in   e i n e   a k t i v i e r t e   S c h i c h t   ( R a n e y - N i c k e l - S c h i c h t )   e i n e r  

E l e k t r o d e   f ü r   d i e   C h l o r a l k a l i e l e k t r o l y s e   o d e r   a l k a l i s c h e   W a s s e r -  

e l e k t r o l y s e   u m g e w a n d e l t   w e r d e n .  

I n n e r h a l b   d e s   E l e k t r o l y s e u r s   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e   E l e k t r o l y s e  

w e r d e n   e b e n f a l l s   h ä u f i g   M e h r f a c h - K o n t a k t i e r u n g e n   ü b e r   d i e   E l e k -  

t r o d e n f l ä c h e   h i n w e g   b e n ö t i g t ,   d i e   s i c h   a l l e r d i n g s   m i t   den  v o r -  

s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   in  d e r   R e g e l   n i c h t   d e c k e n ,   so  daß  d i e   f ü r  

d i e   B e s c h i c h t u n g   v e r w e n d e t e n   K o n t a k t e   w i e d e r   e n t f e r n t   und  n e u e  

a n g e b r a c h t  w e r d e n   m ü s s e n .   D a d u r c h   e n t s t e h e n   a u f   d e r   E l e k t r o d e n -  

o b e r f l ä c h e   d i e   E i n h e i t l i c h k e i t   und  d a m i t   L e i s t u n g   s t ö r e n d e  

F e h l e r .   Wenn  man  a n d e r e r s e i t s   b e i   d e r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g  

d e r   N i c k e l - L e g i e r u n g   D r u c k k o n t a k t e   f ü r   d i e   S t r o m v e r t e i l u n g   v o r -  

s i e h t ,   so  e n t s t e h e n   an  den  D r u c k s t e l l e n   u n b e s c h i c h t e t e   B e r e i c h e ,  

d i e   s p ä t e r   e b e n f a l l s   b e i   d e r   E l e k t r o l y s e   s t ö r e n .  

E i n e   e i n h e i t l i c h e ,   f e h l e r f r e i e   und  k o n t r o l l i e r t e   g a l v a n i s c h e  

N i / Z n - B e s c h i c h t u n g   von  d ü n n e n   E l e k t r o d e n   m i t   t e c h n i s c h e n   A u s -  

maßen  i s t   m i t h i n   in  d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   n i c h t   e r r e i c h b a r .  

Das  G l e i c h e   g i l t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h   f ü r   E l e k t r o d e n   a u f   C o -  

und  F e - B a s i s ,   d i e   d u r c h   B e s c h i c h t u n g   m i t   e i n e r   L e g i e r u n g   a u s  

E l e k t r o d e n g r u n d m e t a l l   und  e i n e m   d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g   h e r a u s l ö s -  

b a r e n   M e t a l l   wie  Zinn  o d e r   Z ink   und  a b s c h l i e ß e n d e   H e r a u s l ö s u n g  



d i e s e r   K o m p o n e n t e   a k t i v i e r t   w e r d e n .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d a h e r   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   V e r f a h r e n  

v o r z u s e h e n ,   m i t   dem  a u c h   d ü n n s t e   E l e k t r o d e n   m i t   e i n w a n d f r e i e r  

k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e r   B e s c h i c h t u n g   au f   e i n f a c h e   W e i s e   h e r -  

s t e l l b a r   s i n d .  

Das  zu  d i e s e m   Zweck  e n t w i c k e l t e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  au f   e i n e m   e n t f e r n b a r e n   e l e k t r i s c h  

l e i t e n d e n   T r ä g e r   s o w o h l   d i e   zu r   B i l d u n g   d e r   a k t i v e n   S c h i c h t ( e n )  

e r f o r d e r l i c h e   a k t i v i e r b a r e   L e g i e r u n g   aus   dem  G r u n d m e t a l l   u n d  

d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g   h e r a u s l ö s b a r e m   M e t a l l ,   i n s b e s o n d e r e   Z i n k ,  

a l s   auch   d a s   G r u n d m e t a l l   in   d e r   f ü r   d i e   h e r z u s t e l l e n d e   E l e k -  

t r o d e   e r f o r d e r l i c h e n   R e i h e n f o l g e   n a c h e i n a n d e r   a b s c h e i d e t   u n d  

d i e   a k t i v i e r b a r e   L e g i e r u n g   v o r ,   w ä h r e n d   o d e r   i n s b e s o n d e r e   n a c h  

E n t f e r n u n g   des   T r ä g e r s   d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g   a k t i v i e r t .  

Zwar  i s t   d i e   g a l v a n i s c h e   E r z e u g u n g   von  E l e k t r o d e n b l e c h e n   u n d  

a u c h   d i e   A k t i v i e r u n g   s o l c h e r   B l e c h e   d u r c h   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g  

von  a k t i v i e r b a r e n   L e g i e r u n g e n   und  d e r e n   A k t i v i e r u n g   d u r c h   L a u g e -  

b e h a n d l u n g   b e k a n n t ,   j e d o c h   w e r d e n   b i s l a n g   b e i d e   S c h r i t t e   ( B l e c h -  

e r z e u g u n g   und  g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   von  a k t i v i e r b a r e r   L e g i e r u n g )  

a u s n a h m s l o s   g e s o n d e r t   v o r g e n o m m e n ,   d . h . ,   das   b e r e i t s   f e r t i g e  

B l e c h   w i r d   in  e i n e m   g e s o n d e r t e n   P r o z e ß   g a l v a n i s c h   m i t   a k t i v i e r -  

b a r e r   L e g i e r u n g   v e r s e h e n .   D i e s e   V e r f a h r e n s w e i s e   h a t   i n s b e s o n d e r e  

b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  d ü n n e n   E l e k t r o d e n   d i e   o b e n   g e -  

g e n a n n t e n   N a c h t e i l e  ,   w o b e i   n o c h   z u s ä t z l i c h   H a f t p r o b l e m e   d e r   L e -  

g i e r u n q s s c h i c h t   am  E l e k t r o d e n b l e c h   d u r c h   s c h w e r   e r f a ß b a r e   O b e r -  

f l ä c h e n v e r ä n d e r u n g e n   d u r c h   T r o c k n u n g ,   L a g e r u n g ,   V e r s a n d   u n d  

M a n i p u l a t i o n  d e r   B l e c h e   a u f t r e t e n   k ö n n e n .  

Gemäß  d e r   E r f i n d u n g   w i r d   E l e k t r o d e n g r u n d m e t a l l ,   w i e  i n s b e s o n -  

d e r e   r e i n e s   N i c k e l ,   a l s   t r a g e n d e   K e r n s c h i c h t   und  a k t i v i e r b a r e   L e -  

g i e r u n g ,   i n s b e s o n d e r e   N i / Z n - L e g i e r u n g   (Mit   e i n h e i t l i c h e r   o d e r   s i c h  

ä n d e r n d e r   Z n - K o n z e n t r a t i o n ) ,   in   u n t e r s c h i e d l i c h e r ,   z w e c k m ä ß i g e r  

R e i h e n f o l g e   au f   e i n e r   e l e k t r i s c h   g u t   l e i t e n d e n   U n t e r l a g e   g a l v a -  
n i s c h   a b g e s c h i e d e n .   S o l c h e   e n t f e r n b a r e n   T r ä g e r   f ü r   d i e   g a l v a n i s c h e  

E r z e u g u n g   von  B l e c h e n   und  B a u t e i l e n   s i n d   im  F a c h b e r e i c h   b e k a n n t .  



Zur  E r z e u g u n g   e i n e r   b e i d s e i t s   a k t i v e n   E l e k t r o d e   w i r d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   z u n ä c h s t   a k t i v i e r b a r e   L e g i e r u n g   ( z . B .   NiZn)   auf   e i n e m   T r ä -  

g e r   a b g e s c h i e d e n   und  a n s c h l i e ß e n d   r e i n e s   G r u n d m e t a l l   ( z . B .  

N i c k e l ) ,   w o n a c h   n o c h m a l s   e i n e   a k t i v i e r b a r e   L e g i e r u n g s s c h i c h t  

( z . B .   w i e d e r u m   NiZn)   a u f g e t r a g e n   w i r d .   Man  k a n n   a b e r   a u c h  

l e d i g l i c h   e i n s e i t i g   a k t i v i e r b a r e   D o p p e l s c h i c h t e n   e r z e u g e n   o d e r  

a u c h   b e i p s i e l s w e i s e   z u s a m m e n   m i t   dem  G r u n d m e t a l l   P u l v e r t e i l c h e n ,  

z . B .   N i c k e l p u l v e r ,   a b s c h e i d e n ,   was  zu  e i n e r   A u f r a u h u n g   d e r   K e r n -  

s c h i c h t   f ü h r t .  

Die  A k t i v i e r u n g   d e r   L e g i e r u n g s s c h i c h t   e r f o l g t   in   ü b l i c h e r   W e i s e  

d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g ,   d i e   vo r   d e r   A b l ö s u n g   d e r   m e h r s c h i c h t i g e n  

A b s c h e i d u n g   vom  T r ä g e r   v o r g e n o m m e n   w i r d   o d e r   a u c h   g l e i c h z e i t i g  

d a m i t .   I n s b e s o n d e r e   w i r d   j e d o c h   d i e   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   z u -  

n ä c h s t   vom  T r ä g e r   e n t f e r n t   und  dann   d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g  

a k t i v i e r t .  

Gemäß  d e r   E r f i n d u n g   w e r d e n   s e l b s t r a g e n d e   a k t i v i e r t e   E l e k t r o d e n  

m i t   e i n e r   S t ä r k e   von  w e n i g e r   a l s   1  mm  e r h a l t e n ,   i n s b e s o n d e r e  

d u r c h   e i n   S c h n e l l v e r f a h r e n ,   b e i   dem  d i e   S c h i c h t e n   m i t   e i n e r  

S t r o m s t ä r k e   von  e t w a   1 0  -   20  A/dm2  a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .  

V o r z u g s w e i s e   l i e g t   d i e   D i c k e   d e r   K e r n s c h i c h t   b e i   e t w a  

0 , 1  -   0 , 5   mm  i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 ,1   und  0 , 3   mm  und  d i e j e n i g e  

d e r   a k t i v i e r b a r e n   L e g i e r u n g   b e i   e t w a   1 0  -   100  p m .  

Die  K e r n s c h i c h t   ( s o w i e   d i e   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t e n )   w e r d e n  

in  g e w ü n s c h t e r   Fo rm,   wie   z . B .   d u r c h g e h e n d   o d e r   a l s   L o c h -  

b l e c h   o d e r   d e r g l e i c h e n   e r z e u g t ,   was  d u r c h   M o l e t t i e r e n  o d e r  

d u r c h   A n w e n d u n g   von  P h o t o t l a c k   n a c h   A r t   d e r   E r z e u g u n g   g e -  
d r u c k t e r   S c h a l t u n g e n   ohne   w e i t e r e s   m ö g l i c h   i s t .  

Man  k a n n   d i e   zu  a k t i v i e r e n d e n   S c h i c h t e n   d e r   E l e k t r o d e n   a u c h   m i t  

e i n e m   von  d e r   K e r n s c h i c h t   u n t e r s c h i e d l i c h e n   " L o c h m u s t e r "   v e r -  

s e h e n ,   s o d a ß   d i e   f e r t i g e   E l e k t r o d e   m e t a l l i s c h   b l a n k e   B e r e i c h e  



a u f w e i s t ,   ü b e r   d i e   dann   e i n e   D r u c k k o n t a k t i e r u n g   d e r   E l e k t r o d e n  

m ö g l i c h   i s t .   So  kann   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   e r s t e   a u f   d e r   e n t f e r n -  

b a r e n   U n t e r l a g e   g e b i l d e t e   a k - t i v i e r b a r e   S c h i c h t   m i t   e i n e m  

den  s p ä t e r e n   A u f l a g e p u n k t e n   d e r   E l e k t r o d e   au f   e i n e r   U n t e r -  

l a g e   wie   z . B .   e i n e m   W a r z e n b l e c h   e n t s p r e c h e n d e n   L o c h m u s t e r  

g e b i l d e t   w e r d e n ,   w o n a c h   d i e   K e r n s c h i c h t   u n t e r   E i n s c h l u ß   d i e s e r  

B e r e i c h e   a u f g e t r a g e n   w i r d .   E i n e   s o l c h e   L o c h m u s t e r b i l d u n g   n u r  

in  d e r   A k t i v i e r u n g s s c h i c h t   k a n n   n a c h   b e k a n n t e r   T e c h n i k   m i t   H i l f e  

von  z w e i l a g i g e n   P h o t o m a s k e n   o d e r   zwei   e i n l a g i g e n   M a s k e n  

e r r e i c h t   w e r d e n .   An  s o l c h e n   m e t a l l i s c h   b l a n k e n   S t e l l e n   d e r  

a k t i v i e r t e n   E l e k _ t r o d e   i s t   d e r   ü b e r g a n g s w i d e r s t a n d   b e i   e i n e m  

l o s e   f e d e r n d e n   K o n t a k t   d e r   E l e k t r o d e n   m i t   e i n e r   m e t a l l i s c h  

l e i t e n d e n   " U n t e r l a g e "   p r a k t i s c h   v e r n a c h l ä s s i g b a r .  

Das  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   w i r d   n a c h f o l g e n d   a n h a n d   von  B e i -  

s p i e l e n   n ä h e r   e r l ä u t e r t :  

B e i s p i e l   1 

Auf  e i n e   k a t h o d i s c h   p o l a r i s i e r t e   U n t e r l a g e   aus   p o l i e r t e m v e r c h r o m t e n  

S t a h l   w u r d e   z u n ä c h s t   e i n e   50  µm  d i c k e   S c h i c h t   aus   N i / Z n - L e -  

g i e r u n g   ( N i / Z n - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   6 0 : 4 0 )   g a l v a n i s c h   a b g e s c h i e d e n .  

Der  E l e k t r o l y t   e n t h i e l t   N i C l 2 ,   Z n C l 2  u n d   H3B03.   E l e k t r o l y s i e r t  

w u r d e   b e i   60°C  und  k a t h o d i s c h e r   S t r o m d i c h t e   von  5  A / d m 2 .  

D a n a c h   w u r d e   e i n e   150  µm  d i c k e   S c h i c h t   von  r e i n e m   N i c k e l  

a b g e s c h i e d e n .   E l e k t r o l y s i e r t   w u r d e   m i t   e i n e r   S t r o m d i c h t e   v o n  

5  A/dm2  und  B a d t e m p e r a t u r   von  50°C  in  e i n e m   E l e k t r o l y t e n ,   d e r  

N i S 0 4 ,   NaCl  und  H3B03  e n t h i e l t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   e i n e   d r i t t e  

50  µm  d i c k e   N i / Z n - S c h i c h t   g l e i c h e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   w i e   d i e  

e r s t e   g a l v a n i s c h   h e r g e s t e l l t .  

Das  so  e n t s t a n d e n e   B l e c h   aus   d r e i   S c h i c h t e n   w u r d e   von  d e r   E d e l -  

s t a h l e l e k t r o d e   m e c h a n i s c h   a b g e z o g e n   ( F i g . 1 )   und  a n s c h l i e ß e n d  

m i t   h e i ß e r   KOH  b e h a n d e l t ,   so  daß  s i c h   Zn  a u f l ö s t e   und  e i n e  

p o r ö s e   N i c k e l s c h i c h t   h i n t e r l i e ß .   Auf  d i e s e   W e i s e   w u r d e   e i n e  



auf   b e i d e n   S e i t e n   m i t   R a n e y n i c k e l   k a t a l y t i s c h   b e s c h i c h t e t e  

E l e k t r o d e   e r h a l t e n ,   d i e   a l s   Anode  und  K a t h o d e   f ü r   e i n e   a l -  

k a l i s c h e   W a s s e r e l e k t r o l y s e   v e r w e n d e t   w u r d e :   In  10  M  KOH  w u r d e n  

b e i   100°C  und  e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  200  mA/cm2  f o l g e n d e  

P o t e n t i a l w e r t e   g e g e n   e i n e   H g O - B e z u g s e l e k t r o d e   g e m e s s e n :  
K a t h o d i s c h :  -   1005  mV 

A n o d i s c h :   +  4 9 0   mV 

Die  Summe  b e i d e r   P o t e n t i a l e   e r g i b t   1495  mV.  E i n e   W a s s e r e l e k t r o -  

l y s e   mi t   d i e s e n   E l e k t r o d e n   und  e i n e m   N i O - D i a p h r a g m a   a r b e i t e t e  

b e i   e i n e r   Z e l l s p a n n u n g   von  1 ,53   V.  B e i d e s  s i n d   a u ß e r o r d e n t l i c h  

g u t e   K e n n d a t e n .  

B e i s p i e l   2 
v e r c h r o m t e n  

Auf  e i n e r   p o l i e r t e n   /  S t a h l u n t e r l a g e   w u r d e   n a c h   d e r   b e i   g e -  

d r u c k t e n   S c h a l t u n g e n   ü b l i c h e n   T e c h n i k   f o t o g r a p h i s c h   e i n e   L a c k m a s k e  

e r z e u g t ,   d e r e n   M u s t e r   d i e   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   e i n e s  

L o c h b l e c h s   ( L o c h d u r c h m e s s e r   4  mm,  f r e i e   O b e r f l ä c h e   41%)  e r -  

m ö g l i c h t e .   Wie  in   B e i s p i e l   1  w u r d e n   w i e d e r u m   d r e i   S c h i c h t e n  

g a l v a n i s c h   a b g e s c h i e d e n   ( e r s t e   N i / Z n ,   z w e i t e   Ni ,   d r i t t e   N i / Z n ) ,  

das   so  e n t s t a n d e n e   L o c h b l e c h   von  der   E d e l s t a h l u n t e r l a g e  

m e c h a n i s c h   a b g e z o g e n   und  m i t   KOH  a k t i v i e r t .  

Die  e r h a l t e n e n   a k t i v e n   E l e k t r o d e n   w u r d e n   g e m e i n s a m   m i t   e i n e m  

N i O - D i a p h r a g m a   in   e i n e   E l e k t r o l y s e z e l l e   f ü r   d i e   a l k a l i s c h e  

W a s s e r e l e k t r o l y s e   e i n g e b a u t   und  d i e   E l e k t r o l y s e   d u r c h g e f ü h r t .  

In  KOH-Lösung   w u r d e   b e i   1 0 0 0 c   und  200  m A / c m 2  e i n e   Z e l l s p a n n u n g  

von  1 ,52   V  g e m e s s e n .   Die  g e s a m t e   S t r o m - S p a n n u n g s k u r v e   i s t   i n  

F i g u r   2  d a r g e s t e l l t .  

Die  v o r s t e h e n d e n   b e i d e n   B e i s p i e l e   z e i g e n   d e u t l i c h ,   daß  man  g e m ä ß  

d e r   E r f i n d u n g   s e h r   e i n f a c h   a k t i v e   E l e k t r o d e n   f ü r   a l k a l i s c h e  

E l e k t r o l y s e n   e r h a l t e n   k a n n .   Die  B e s c h i c h t u n g s -   und  E l e k t r o d e n -  

f o r m e n   l a s s e n   s i c h   ä h n l i c h   wie   b e i   den  g e d r u c k t e n   S c h a l t u n g e n  
l e i c h t   v o r g e b e n   und  v a r i i e r e n .  



Die  gemäß  d e r   E r f i n d u n g   h e r g e s t e l l t e n   E l e k t r o d e n   z e i c h n e n   s i c h  

n i c h t   nur   d u r c h   hohe   E f f e k t i v i t ä t   s o n d e r n   a u c h   d u r c h   l e i c h t e  

H e r s t e l l b a r k e i t   und  g e r i n g e r e n   M a t e r i a l v e r b r a u c h   a u s ,   und  s i e  

s i n d   d a h e r   s e h r   p r e i s w e r t .   S e h r   d ü n n e ,   g r o ß f l ä c h i g e ,   a k t i v e   E l e k -  

t r o d e n   s i n d   im  ü b r i g e n   g a l v a n i s c h   nu r   so  e i n w a n d f r e i   h e r s t e l l b a r :  

A u s g e h e n d   von  e i n e m   v o r g e g e b e n e n   d ü n n e n   N i c k e l b l e c h   von  b e i -  

s p i e l s w e i s e   150  um  k ö n n t e n   g r ö ß e r e   E l e k t r o d e n   wegen   de r   o b e n  

e r w ä h n t e n   K o n t a k t s c h w i e r i g k e i t e n   g a l v a n i s c h   d u r c h   N i / Z n - A b -  

s c h e i d u n g   und  a n s c h l i e ß e n d e   L a u g e b e h a n d l u n g   n i c h t   e i n h e i t l i c h  

und  k o n t r o l l i e r t   a k t i v i e r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   3 

Die  V e r f a h r e n s w e i s e   von  B e i p i e l   1  w u r d e   w i e d e r h o l t ,   j e d o c h  

w u r d e   d i e   N i c k e l s c h i c h t   aus  e i n e m   E l e k t r o l y t e n   m i t   d a r i n   a u f -  

g e w i r b e l t e m   C a r b o n y l n i c k e l p u l v e r   a b g e s c h i e d e n ,   so  daß  z u -  

sammen  m i t   d e r   s i c h   b i l d e n d e n   N i c k e l s c h i c h t   P u l v e r p a r t i k e l n  

g a l v a n i s c h   f i x i e r t   w u r d e n .   Auf  d i e s e   W e i s e   k o n n t e   in   d i e   N i -  

Z w i s c h e n s c h i c h t   e i n e   A u f r a u h u n g   e i n g e b a u t   w e r d e n ,   d i e   f ü r   m a n c h e  

Zwecke   n ü t z l i c h   i s t ,   wie   z . B .   zur   V e r m i n d e r u n g   von  P o t e n t i a l -  

d i f f e r e n z e n   d u r c h   V e r g r ö ß e r u n g   d e r   g e o m e t r i s c h e n   O b e r f l ä c h e .  

D i e s e   E l e k t r o d e   z e i g t e   e b e n f a l l s   n a c h   dem  A k t i v i e r e n   d i e   g l e i c h e n  

a u s g e z e i c h n e t e n   E i g e n s c h a f t e n   be i   d e r   W a s s e r e l e k t r o l y s e   w i e  

d i e   E l e k t r o d e   gemäß  B e i s p i e l   1 .  

Man  kann   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   auch   E l e k t r o d e n   h e r s t e l l e n ,   d i e  

nu r   au f   zwei   S c h i c h t e n   b a s i e r e n   ( e i n e r   N i - S c h i c h t   und  e i n e r  

a k t i v i e r b a r e n   N i - Z n - L e g i e r u n g s s c h i c h t ) .   Be i   d e r   A b s c h e i d u n g  

d e r   L e g i e r u n g   kann   f e r n e r   d u r c h   V a r i a t i o n   d e r   S t r o m d i c h t e   f ü r  

e i n   s i c h   ä n d e r n d e s   N i : Z n   V e r h ä l t n i s   g e s o r g t   w e r d e n ,   und  a u f  

d i e s e   W e i s e   n i c h t   nur   d r e i   d i s k r e t e   S c h i c h t e n   s o n d e r n   e i n  

m e h r s c h i c h t i g e s   M a t e r i a l   e r z e u g t   w e r d e n .   L e t z t e r e   V e r -  

f a h r e n s w e i s e   i s t   f ü r   g e w i s s e   S p e z i a l z w e c k e   von  N u t z e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  a k t i v i e r t e n   E l e k t r o d e n  

a u s   G r u n d m e t a l l   au f   d e r   B a s i s   von  E i s e n ,   K o b a l t ,   N i c k e l   m i t  

a k t i v e r   B e s c h i c h t u n g   d u r c h   g a l v a n i s c h e   A b s c h e i d u n g   u n d  

A k t i v i e r u n g ,   d   a  d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t  ,   d a ß  

man  a u f   e i n e m   e n t f e r n b a r e n   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   T r ä g e r   s o w o h l  

d i e   z u r   B i l d u n g   d e r   a k t i v e n   S c h i c h t ( e n )   e r f o r d e r l i c h e   a k t i -  

v i e r b a r e   L e g i e r u n g   a u s   dem  G r u n d m e t a l l   und  d u r c h   L a u g e b e h a n d -  

l u n g   h e r a u s l ö s b a r e m   M e t a l l ,   i n s b e s o n d e r e   Z i n k ,   a l s   a u c h   d a s  

G r u n d m e t a l l   in   d e r   f ü r   d i e   h e r z u s t e l l e n d e   E l e k t r o d e   e r -  

f o r d e r l i c h e n   R e i h e n f o l g e   n a c h e i n a n d e r   a b s c h e i d e t   und  d i e  

a k t i v i e r b a r e   L e g i e r u n g   v o r ,   w ä h r e n d   o d e r   i n s b e s o n d e r e   n a c h  

E n t f e r n u n g   d e s   T r ä g e r s   d u r c h   L a u g e b e h a n d l u n g   a k t i v i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d   a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  d e r   e n t f e r n b a r e ,   e l e k t r i s c h   l e i t e n -  
d u r c h   M o l e t t i e r e n   o d e r  

de  T r ä g e r   v o r   d e r   Galvanisierung durch molettieren oder photolacktechnisch  m i t  

e i n e m   z u r   g e w ü n s c h t e n   E l e k t r o d e n s t r u k t u r   k o r r e s p o n d i e r e n d e n  

I s o l i e r l a c k m u s t e r   v e r s e h e n   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t 

d  u  r   c  h  e i n e   z w e i m a l i g e   A b s c h e i d u n g   von   a k t i v i e r b a r e r  

L e g i e r u n g   m i t   d a z w i s c h e n   a b g e s c h i e d e n e r   G r u n d m e t a l l s c h i c h t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n  A n s p r ü c h e ,   d  a  -  

d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß   z u s a m m e n   m i t   d e r  

G r u n d m e t a l l a b s c h e i d u n g   l a u g e b e s t ä n d i g e s   M e t a l l p u l v e r ,   i n s -  

b e s o n d e r e   N i c k e l p u l v e r ,   g a l v a n i s c h   f i x i e r t   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,   d  a  -  

d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  z u m i n d e s t  

e i n e   d e r   a k t i v i e r b a r e n   S c h i c h t e n   m i t   e i n e m   f ü r   d i e   s p ä t e r e  

D r u c k k o n t a k t i e r u n g   d e r   E l e k t r o d e   an  f r e i l i e g e n d e m   G r u n d -  

m e t a l l   e r f o r d e r l i c h e n   L o c h m u s t e r   e r z e u g t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,   d  a  -  

d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  d i e   a k t i v i e r -  

b a r e   L e g i e r u n g   in   e i n e r   D i c k e   von  10  b i s   100  pm 
und  d a s   G r u n d m e t a l l   s e l b s t   in  e i n e r   D i c k e   von  o,1  b i s   0 , 5   mm 

i n s b e s o n d e r e   0 ,1   b i s   0 , 3   mm  a b g e s c h i e d e n   w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,   d  a  -  

d  u  r  c  h   g  e  k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t  ,   daß   d i e   A b -  

s c h e i d u n g   m i t   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  10  b i s   20  A/dm2  e r f o l g t .  

8.  A k t i v i e r t e   E l e k t r o d e n   e i n e r   S t ä r k e   von  <1mm  e r -  

h ä l t l i c h   n a c h   e i n e m   d e r   v o r a n g e h e n d e n   A n s p r ü c h e .  
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