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(54) -~ KATALYTISCHE PARTIKEL AUS EINEM KATALYSATOR UND EINEM TRAEGERMATERIAL

(57) Katalytische Partikel bestehen aus einem inerten korrosionsbestindigen Tragermaterial und
einem Katalysator, der in einer Matrix aus unidslichem, elektrisch leitendem Polymer verteilt ist,
wobei dieses in situ auf jedem Partike!l aus inertem Trégermaterial gebildet wird. Dieinerten
Tragerpar‘lkei werden katalytisch aktiviert, indem: {a) diese Partikel mit einer Ldsung benetzt
werden, die einerseits eirien organischen Polymerpréakursor und andererseits einen anorganischen
Katalysator-Prakursor enthalt, (b) die Partikel getrocknet werden und (c) die Prékursoren auf
thermischem Wege zu der Polymermatrix mit dem darin verteilten Katalysator umgesetzt werden.
Eine Elektrode, z. B. eine Anode zur Sauerstoffentwicklung wird erzeugt, entweder durch
Befestigung der katalytischen Partikel auf einer Elektrodenbasis, z. B. aus Blei, oder durch
Verarbeitung dieser Partikel zu einem konsolidierten, pordsen Elektrodenkérper.
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atalytische Partlﬁeﬂaus einem Katalysstor und einem Triger-

material

Anwendundsgebleu der Erfi ndung

Die vorliegende Erfindung betrifft katalytische Stoffe in

Form von Partikeln, insbesondere elekirockatalytische Par-

tikel fir die Fertigung von Elektroden, sowie die Herstel-
lung dieser Partikel,

Die Erfindung kann angewsndt werden in der Elektrokatalyse,
Hier k®nnen katalytische Zlekiroden aus den katalytischen
Pertikeln eatweder durch Fixierung auf einem geeigneten
Zlekfrodenkern oder durch Kongolidisrung der Teilchen unter
Erhalt elnes pordsen Elektrodenkdrpers hergesftellt werden.

Die Partikel kCnnen weiterhin als diskrete elektrokatalysischke
Partikel (assoziiert mis einem Stromkollekitor) entweder als
eine Festbettelektrode oder in dispergierter Form, z., B,

als FlieBbettelektrode verwsndet werden, '

Die Erfindung kann ebenfalls angewand: werden in der chemi-
schen Katalyse., Dabel kbnren die katalytischen Partikel zur
Durchfilnrung verschiedener katalyfischer Prozesse, und zwar
im allgemeinen in der glsichen Weise wie bekannte Zeilcnen-
formige Trﬁgerkatalysatoréa verwendet werden,

Charakiteristik der baksnnien technisc n Lésungen

Zlektrochemische Ventilmstalle wis Tisan, Zirkopium, Tantal
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und Niob haben filmbildende zZigenschaften, die bel Anoden
fiir elektrolytische Verfahren eine hohe Xorrosionsbestiandig-
xelt ergeben.

MaBbestidndige 4Ancden mit einer Titanbasis und einer elekiro-
katalytischen Beschichtung, die einen Katalysator der rlatin-
Gruppe enthilt, werden welfweit fir die Sole-Elektrolyse
verwendet, Derartige Ancden unterliegen allerdings in Gegen~
wart von apodisch erzeugtem Sanerstoff einer nehr odar
weniger schnellen Passivierung, wodurch ihr Fuizen fir ancdi-
sche Reaktionen, bel denen Sauerstoff freigesetzt wird, bzw,
ihre Bignung 2ls Anode fir elexurolytlsche Verfanren zur
Metallgewianung, eingeschrdnkt wird,

i

Die Kosten fir Lluan—ult er oder =Bl che die als ZElektroden-
triger geeignet sind, schrinken der generelle Verwendung

fiir den Betrieb dei verﬁéltnisméﬁig geringen anodiscnen
Stromdichten, z. B. bel der Metallgewinnung auf elekiroly=-
tischem Wege, ecenfalls ein,

JentllmeuaIT— alve* und insbesondere Titanschwamm sind er-
heblich preiswerter als Bleche oder Gitler und somii als
verhdltnismédBig billige und bestiZndige Elekirodenwerkstoffe

A

bzw., als Tridgermaterialien fiir Katalysator en im allgemeinen
von Interesse,

Ventilmetalle in Teilchenform wie Titanpulver oder -scawamm
welsen zudem eine grofe Oberfliche Fir kataly tische feak%ionsn
auf, besitzen~*edoch an sich keine geeigneten Kazalytl caen
zigenschaften und sollten daher mit Kata toren kombi

i

wérden, die geeignet sind, die gewlnscitan Reaks



238827 7 -3- 11.8.1982

AP C 25 B/238 827/7
(60 674/11)

industriell annehmbaren Bedingungen zu bewirken.,

Katalysatoren der Platin-Gruppe ergeben bei verschiedenen
Verfahren asusgezeichnete katalytische Eigenschaften, wobel
die hohen Kosten jedoch nur dann gerecatfertigt sind, wenn
derartige Katalysatoren suf effizisnte Weise in mbglichst
geringen Mengen angewendet werden.,

Ziel der Brfindung

Ziel der Erfindung ist dile Bereitstellung von preiswersem
katalytischen Material in Form ven Parsikeln jeder gewlinschten
Form und GroBe, dis sich fiir verscihiedene Anwendungen, be-
sonders fir katalytiscae Zlektroden eignen.

Darlegung deg Jesens der Zrfindung

riindung liegt die Aufgabe zugrunde, Katalysatoren aaf
s allsn der Platin-Gruppe fir die aktivie~
rung von Titanpulver oder -scawamm oder anderer Ventilmetalls
in Form voa Partikeln in wirtschaftlicher Weise zu verwenden,
um. damlt besténdige, verhd&linismiBiz preiswerte katalytische
derkstoffe herzustellsn, die sich fir verschisdene Anwen-
dungen und besonders fir katalytische Slekiroden eignen
sowle welterhin ein Verfahren zur Verfigung zu stellen, das
die Herstéllung eines derariigen katalytischen Materials

i
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Drfindungsgemél werden feste, inerte Trigerpartikel mit
Hilfe von beliebigen Katalysatoren, die gleichmidBig so auf
den Partikel verteilt sind, dal sich eine mdglichst grole
katalytische aktive Fliche ergibt, katalytisch akiiviert,

Insbesondere wird erfindungsgemi ein partikelfdrmiges Ven-
tilmetz2ll zur Verfiigung gestelli, das auf diesge Welse mit
einer kleinen Menge eines Katalysators der Platin-Gruppe

e

Siviert wuarde,

Der Ausdruck "Ventilmetall™, wie er hier verwendet wird, be-

<l
l,_‘ .

rifft Titan, Zirkonium, Tantal, ¥iob, Legierungen diessr
e

ietalle oder alle anderen geelgneten Mestalle oder

3 i’:‘

L
ungen mit fllmbildenden Eigenschaften, dies sie gegen Xorro-
sion im Gebrauch schiltzen,

Die Ausdricke "partikelfdrmig und "Partiksl® werden hier

im weitesten Sl ¢ gebraucht, um jede Art voi fragmenfieriem
Haterial zu bezeilchnen, das ia einer gzrdBersn Zahl von menr
oder Weniger kleinen PFragmenten bzw, Partikeln (im CGegensatz
zu einem einzelnen KGrper) vorliegt, die ihrerséits jede
beliebige Form und GroBe aufweisen und z. B. in Form von
Pulver, Kbrnern oder Fasern vorliegen kdnnen,

Der Ausdruck "Metall der Platin~Gruppe® betrifft die sechs
Metalle der Platin-Gruppe (Ru, Rh, Pd, 0s, Ir, P%) im Perio-
dischen System der chemigchen Elsmente, EKatalysatoren der
Platin-Gruppe, auf die hisr Bezug genommen wird, umfassen
jedes Hetall der Platin-Grupp niweder 1n der mstellischsen

Form oder in yd orm oder in jeder zndersn geelgnetsa, de-
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Der Ausdruck "inert", wie er hier im Zusammenbang mit dem
Trigermaterial fir die katalytischen Partikel verwendet wird,
soll bedeuten, dal dieses Trdgermaterizl unter den Ifiir dis
Herstellung und Anwendung der katalytischen Partikel vorge-
sehenen Bedingungen im wesentlichen widerstandsfihig,
korrosionsbesténdig und als solches katalytisch inaktiv ist,
Dag Trigermaterial ist daher im physikalischen Sinne stabil,
unter den besagten Bedingungen chemisch bzw. elektrochemisch

nert, wihrend die geforderten katalyblschen ulcenscaaften
im wesentlichen durch den Katalysator sichergestellt werden,
der erfindungsgemdB in die Partikel integriert wird.

Die Zrfindung beitrifft ein katalytisches Material in Form
von Partikeln, ein Verfanren fiir dessen Herstellung und eine
zlektrode, wie dies in den Anspriichen dargelegt wird.

kaj

Partikel aus jedem geseigneten festen, inerten Trigermaterial
k0pnen somlt erfindungsgem#l mit geringfiigigen llengen eines
Katalysators, der mit¥ Hilfe des unldslichen, in situ auf
den Partikeln ge ;ld ten *olymers in die Tréger-Partikel
in grleru wurd katalytisch aktiviert %er&en.
DiesefPartiksl LPnnen somlt vorteilnafterweise geringfiigizs
engen eines Katalysators aus der Platin-Gruppe auf einem
Ventllmetall enthaalten, das selnerseits den GroBteil, vor-
zugsweilse mehr als S0 Gewichtsprozeni, jedes Partikels
ausnacit.

Ven vilmetells wie Titan lassen sich erfindungsgemil vorteil-

naft 8”Welae ;ur die Schaifurng el nes korro=1onsc°sténdiﬁeﬁ,

leitenden und inertsn Tri flir die katelytisch aktivierien
2

Partikel verwenden.
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Titenpulver kann ein geeignetes inertes Trigermaterial
darstellen, wihrend Titanschnwemm angesgichis der geringen
Kosten und euch wegen der grdferen Porositédt von besonderem
Interesse sein kann, Es hat sich herzusgestellt, dad dile
erfindungsgemil verwendete Aktivierungsldsung eine gesteuerte
Aktivierung von Titanschwamm mit Katalysatoren der Platin-
Gruppe ermdglicht, ocbwohl Titanschwamm infolge der groBen
Porenoverfléche in Luft stark reaktiv ist,.

Die lnerten Irégerpertikel, die erfindungsgemiB aktiviert
werden, sollen vorztgswelse mehr oder weniger pords sein,

g0 daB zumindest ihr ZuBerer Teil mit der Aktivierungslo-
sung impriEgniert werden kann und das feste, unldsliche Poly-
mer, das anschlieBend in situ gebildst wird, auf diese Weise
fest in der porSsen Oberfliche der Partikel verankert und
atf dlese Welse auch der Katalysator im besagten Polymer

in feiner Verteilung fixiert wird,

indere Ventilmetalle als Titan oder korrosionsbestdndige
Nicht~Ventilmetalles wie z., B. Zr, Ta, Nb, Yo, W, #i, Cr,

Co, Un und rogtfreier Stanl kommen als inertes Trigermaterial
epenfalls in Frage.

Als geeignete TrEgermaterislien kommen auch korrosionsbe-
sténdige_@xydé in Frage, z. B, Ti0,, Zr0O,, 41,0, Si0,, n0
Pboz, ebenso Karbide, Nitride, Boride oder Silikate von He-
tallen wie Ti, Zr, Ta, Nb, Mo, ¥, Or und Al. Auch Trigerpar-
tikel, die Graphit oder polymere Stoffe snihalten, kdnnen

2’

fir diese zrfindung geeignet sein,

v

alls die Trigerpartikel nichtleitend sind, kann das er-
indun

d
sgemil wihrsad der Aktivierung nieraufl gebildete

(32

da.



238827 7 . 1.8 1982

AP C 25 B/238 827/1
(60 674/11)

Polymer selbst in der Lage sein, den aktivierten Partikeln
erforderlichenfalls eine adiguate Leitfzhigkeit zu vermit-
teln,

Geeignete lnerte Irdgerpartikel kdnnen unter Verwendung
minimaler Katalysatormengen aktiviert werden, de innerhalb
der Polymermatrix eine ZuBerst feine Dispersion bilden und
auf diese Weise eine maximale Anzahl von kafalytischen Stel-
len srgeben, Die Katalysatoren der Platin-Gruppe lassen sich
so auf ZuBerst wirtschaftliche Weise dazu verwenden, inerde
Irigerpartikel erfindungsgemzZl zu aktivieren,

Andere Katalysatoren, die erfindungsgemiB verwsandet werden
kdnnen, sind Co, ¥i, Mo, Ozxyde oder Sulfide von ¥Mn, Hi,
Co, Molydate, Wolframate, Wolframkarbid und Thiospinells,

Der erfindungsgemiB verwendete organische Prikursor kann
vorteilhafierweise auch aus jedem geeigneten 18slichen
Polymer bestehen, das sich auf thermische deize 50 aksivieren
188%, daB es infolge von siarker Vernetzung und Zyklisisrung
strukturellen inderungen unterliegt und hierbei aromatische
oder hetero-arcmatische Ringe bildet, so da3 eine im wesent-
lichen kontinuierliche, planare, nalbleitende Polymer—
gtruktur entsteht,

gt

Polyacrylnitril (PAN) ist - wie weiter unten bescarieben
wird - der Zrfindung enisprechend mit Zrfolg angewsndest
worden,
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Lésliche arbmatische Polymere lassen sich erfindungsgemif
ebenfalls verwenden, z. B. aromatische Polyamide, aromatische
Polyester, Polysulfone, aromatische Polysulfide, Lpoxid-,
Phenoxid- oder Alkydharze, die aromatische Baustsine ent-
halten, Polyphenylene oder Polyphenylenoxzide und Toly-
acenapnthylen.

Hetero-aromatische Polymere kOnnen erfindungsgemdf ebenfalls
geeignet sein: etwa Polyvinylpyridin, Polyvinylpyrrolidon
oder Polytetrahydrofuran,

Losliche Prdpolymere, die sich in heterc-aromatische Poly=-
mere umwandeln lassen, etwa Polybenzoxazole oder Poly=-
benzimidachyrrolone, kOnnen erfindungsgeniZl evenfalls ver-
wendet werden. Adamantan-haliige Polymere k®nnen ebenfalls
geclgnet sein (begonders d;é'oben.angefﬁh:ten'Prépolymere,
die Adamantan-Gruppen enthalten), .

Erfindungsgemdl werden die katalytischen Partikel folgender-
maBen hergestellt:

(a) daB die Partikel aus dem inerten Trigermaterial mit

' einer Aktivierungsldsung benetzt werden, die ein orga-
nisches Losungsmittel, einen organischen, auf thermischem
Wege in ein unldsliches, elektrisch leitendes Polymer
umsetzbaren Prakursor und esinen snorganischen PrEkursor
enthilt, der in einen bestimmten Katalysator umsetzbar
ist;

(b) dab die Partikel, um das L3sungsmittel auszutbrei
g

i
trocknet und einer Wirmebehandluong dsrart unterzogen
werden, daB der Katalysator in fein verteilter Form
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entstent und gleichmidBig in einer Matrix aus einem un-
‘l8slichen, elektrisch leitendem Polymer verteilt ist,
das in situ durch die thermische Umwandlung des organi-
gchen Prdkursors auf jedem sinzelnen Partikel gebildet
wird und mit diesem fest verbunden ist,

Die Wirmebenandlung im erfindungsgemifen Verfahren kann
generell bei Temperaturen im Bersich zwischen 300 und etwa
400 °c durchgeflhr{ werden., Diese Wirmebehandlung 1i8%t sich
vorteilhaft in Luft, bel Tempersturen zwischen 300 und
600 °C durchfiinren, wobei die Behandlungsdauer zwischen 5
and 120 Minuten liegen kann, ;
Diese +Wdrmebehandlung kann zudem in mindestens zwei Schritten
bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgen, wobel ein erster
Schrltt ln'qu*'unu im unt eren Lemnera,urb relch” zwischen
200 und 300 % und zumindest ein weiterer DCurltu-nnzweaer
in Luft, bei Temperaturen zwischen 300 und 600 °C oder in
einer nicht-oxydierenden bzw. inerten Schutzgasatmospnire

wie Argon oder Stickstoff bei Temperstiren im Bereich von
400 bis 900 °C mit einer Dausr zwischen 15 Hinuten und 20
Stunden erfolgt.

Die katalytisch aktiviersen Partikel, die srfindungsgemsf
zielt werden, kSnnen auf vielerlei irt alg Elektrokataly-

o
Lp
1

Sator oder als chemischer Katalysator von Nuftzsn sein.,

So zBnnen die aktivierten Partikel auf jede geeignete delse,
Z. B, mit Hilfe von organischen odsr anorganischen 3inde=-
mitteln, auf dervaerflécne iner Zlektrodenbasis befestizs

g
en.

0,

wer

Diese Parsikel kBnnen auch, z, B, durch die Anwendung eines
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Bindemittels, unter Druck und/oder Hitzeeinwirkung zu einem
verfestigten pordsen flektrodenkSrpers verarbeitet werden.

Die aktivierten Partikel kOnnen auch in loser Form verwendet
werden, entweder als Festbett oder in einem Medium verteils,

Z, B, ala FlieBbet}

Ausfilhrungsbheispiel

Die Zrfindung wird nachstehend an einizen Beispislen ngher
erliutert, '

Die nachfolgenden Beispiele betreffen die Herstellung und
Verwendung von er:1nduucsgemaﬁ katalytisch zkitivierten
Partikeln,

Beispial 1

Zine AktivierungslSsung wurde durch Mischen won & ml einer
- Losung (I-4) aus 13,3 g Polyacryloitril (P4AN) je Liter Di-
methylformamid (DWF) mit 3 ml einer Losung (I-B) angesetzt,
die ihrerseits 15,6 g IrCl -HEO, 31 g RuClB‘"zO und 12,5 ml
HC1 je Liter Isopropylalkohol (IPA) enthielt.

. AnschlisBend wurde eine Uischung szus Titanschwamm-Partiksln
(5 g mit einer XorngrdSe zwischen 400 und 513 Mikron uad

3 2 mit einer KorngrdBe zwischen 140 und 160 Mikron) vorbe-
reitet, mit Hilfe von J-.t'J.c:ﬂ.ora‘mylen 1tfettet und go-
trocknet, '

.

Die Titanschwamm-ilischung wurde snscalieBend mit d
t, im Ofen bei 120 C_zvel

Axtivierungsldsung imprdgnisr
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Stunden lang getrocknet und durch progressives Anheben der
Ofentemperatur auf 250 °C und 10 Minuten Einhalten dieser
Temperatur in Luft wirmebehandelt, Die beschriebensn Imprig-
nierungs-, Trocken- und Wirmebehandlungsschritte wurden noch
zwelnal wiederholt. AnschlieBend wurde die Titanschwamm-
Mischung durch Anheben der Ofentemperatur von 250 auf

420 °C und 10 Hinuten Einhalten dieser Temperatur einer

abschlieBenden Wirmebehandlung unterzogen,

Die auf diese Welse entstandenen, katalytisch aktivierien
Titanschwamm-Persikel wurden durch gleichformiges Verteilen
auf der Oberfliche eines Blaschs aus einer Blei-Silber-
Legierung (9,5 % Ag) unter Anwsndung eines Drucks von

250 bar bei Zimmertemperatur in die Blechoberfliche teile
weige eingebettet,

Auf diese Welse entstand ein Blskirodenmuster, dessen Bagis-
blech aus der Blei-Silber-Legisrung zleichm#8ig mit kata-
lytisch zktiverten und teilweise eingebefteten Titanschwamm-
Partikeln in einer Henge bedeck® war, dis 254 g aktivierter
Partiksl je m2 Oberfliche des Elesktrodenblechs entsprechen
- die Zdelmetallbeladung betrug 0,79 Ir/m® und 1,58 Ru/m2.

Dieses Elektrodenmuster wurde alg sauerstofferzeugende

dnode in H2804 (150 2/1) bei einer Stromdichte von 500 2 je
n® Blech (projizierte Fliche) getestet und zeigbte nach

600 Stundeén im anodischen Betrieb bei 500 4/m® ein anodi-
sches Potential von 1,7 V, bezogen auf eine Normalwasserstoff-
elektrode (WHE).
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Beisgpiel 2

Auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise wurden katalytisch
aktivierte Partikel vorbercitet, fiir die in diesem Fall an-
stelle von Titanschwamm wie im Beispiel 1 nichi-pordse
Titanpartikel als Ausgangsmaterial verwendet wurden.

Diese aktivierten Titanpartikel wurden anschliefBend auf
die im Beispiel 1 beschriebene Weise in die Obsrfliche eines
Bleiblechs teilweise esingebettet.

Auf diese Weise entstand eins Elektrode mit einer Bleiblech-
basls, die gleichfdrmig mi¥ 340 g akfivierter, teilweise ein-
gebetteter Titanpartikeln je m2 Blektrodenblechoberfliche
bedeckt War und in dlesem Pall eine ude_meua11;e~adur von
1g Ir/m und 2 g Ru/m auiwiess

Dieses <lektrodenmuster wurde auf die im Beispiel 1 e~
dcuriebene #deise als sauersto?ée%zeugende'Anode getestet und
zeigte nach 1000 Stunden im anodischen Betrisb bei 500 A/m
ein Potential von 1,82 V, bezogen auf HHZ,

Beispiel 3
Zine Aktivierungsldsung wurde angesetzt durch: Mischsen einer
Losung (III-4) aus 1 g RuClj'HZO und 0,2 ml BCl in
Isopropaylalkonol (IPA) mit siner Ldsung (III-B) aus 0,5 g

IrCl3'ﬂ20 und 0,2 ml HCL in 3 ml IPA; anschlieRendes Ldsen
von 50 mg Polyacrylaitril in eine

(WS}
i3
[

r Losung von 0,36 al
80 erzielten Mischung (III-4 und III—B) in 4,57 g Dimehyl-
formamid (DMF); schlieSlichnes Verdlnnen der so snis
Losung im dreifa chen Tolumen an Dﬁ?.
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4 g Titanschwamm mit einer PartikelgroBe zwischen 315 und
630 Mikron wurden mit Trichlordthylen entfettet und ge-
trocknet.,

Der Titanschwamm wurde anschlieBend mit der Aktivierungs-
losung imprédgniert, in einem Ofen bei 100 °C etwa eine
S{unde lang getrocknet, durch Anheben der O;entemperatur auf
250 °C und Einhal%en dieser Temperatur 15 Minuten lang wirme=-
behandelt. Die beschrisbenen Imprdgnisierungs-, Irocken-

und Wirmebenandlungsscharitte wurden drei weitere Male
wiederholt. Zine zusidtzliche, dreistufige Wirmebehandlung
wurde anschlieBend bel htheren Temperaturen durchgefihnt

- mit einer ersten Stufe, bel der die Ofentemperatur auf

300 °¢ angenoben und 10 Minuten lang eingehalten wurde, ei-
ner zweiten Stufe, bei der die Temperatur auf 430 °C znge-
hoben vnd 10 Elrugen lang elngenal*en ﬁurde, und e;ner
dritten Stufe, ‘bei der die Temperatur auf 400 ° gesenit

und 10 Mlnufen lang auf diesem Wert genalfen wurde.

Die oben bescariebenen Behandlungszyklen mit vier Imprignie-
rungen, denen jeweils eine Wirmebehandlung bei 250 °C und
elne zusZfzliche dreistufige Wirmebehandlung beil hdheren
Temperaturen folgie, wurde einmal wiederhol:, d. h. insge-
samt wurden zwel derartige Zyklen mit acht Imprizn ierungs=-
vorgdngen ausgefilnrt, ‘

Die so e-us,andenen akt1v1erter Titanschwemm~-Partikel wurden
in die Oberfliche eines Blechs ausg einer Blei-Kelzium-
Legierunz (0.06 % Kalzium) durch gleichfSrmiges Ausbreiten

auf der Blechoberfldche unter inwendung esines Drucis von
260 bar bei Zimmertemperatur teilwsise eingebettes,
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Auf diesge Weise entstand ein Elekirodemmuster mit einem
Basis-Blech aus Blei-Kalzium, das gleichmiBig mit 824 z/m°
katalytisch ektivierten und teilweise eingebetteten Titan-
schwamm=-Partikeln bedeckt war - mit einer IZdelmetallbela-
dung von 11,1 g Ru/m2 und 3,7 g Ir-/m2

Dieses &lektrodenmuster wurde anschlieBend wie in Beispiel 1
als sauerstofferzeungende Aancde in H DO (150 g/1) bei einer
Stromdichte vor 500 A/m° getestet unq zel;te nach 2760 Stunden
im anodischen Betrieb bei 500 A/mz, bel dem kxeine Korrosion
des Bleis festzustellen war, ein Anodenpotentizl von 1,6 V,
bezogen auf NHEZ,

Beigpiel 4

Binse _“&tWV“e“ungsTOSQEv ﬁurde angesetzt durch: Mischern von
0,2 ml siner Ldsung (I7-4) aus 16,7 g RaCl oH und 67 ml
HCl je Liter Isopropylelkokol (IPA) mit 1,9 g ein°r Lésung

(IV-B) aus 200 g Polyacrylnitril je Liter Dimeihylformamid
(IMF) und anschlieBendes Verdilnnen die

)
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Ssung im drei-
fachen Volumen gn LHF,

4 g Titanschwamm=Pariike l wurden vorbereitet
Lésung - wie im Beispiel 3 bescarieben - akiiv
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Die so erzislien aktivierten Titanscawamm-Pariikel wurden

angchlieBend - wie im Beispisl 3 beschrieben - unter einem
Druck von 210 bar in die Oberfliche eines Blechs aus einer
Blei-Kalzium-Legierung teilweise gingepetiet,

auf diese Weise wurde ein Elekirodenmusier mis ciner 3lei-

Kalzium-Blech~Basis erzeugt, das zleichfbrmig mit 564 g/m2



238827 7 s 11.8.1982

AP C 25 B/238 827/7
(60 674/11)

katalytisch aktivisrter, teilweise eingebetteter Titan-
°chwamm-Part1x°l bedeck’ war und eine sdelmeizllbeladung
von 10,4 Ru/m aufwies.

Pieses Zlektrodenmuster wurde anscnlieBend auf die im
Beispiel 3 beschriebene Weise als sauerstofferzeugende
Ancde getestet.

Bg zeigte in 1300 Stunden anodischenm Betrleb bei 500 A/m
bei dem keine Korrosion des Bleis ;eSuzuSuvllen war, ein
niederes, stabiles Sesuerstoffpotential von 1,08 V, bezogen
auf WHE, |

Beispiel 5

Auf die im Beispiel 3 bescaricbens. Weise wurdsn katalytisch
aktivierte Titanschwamm-Fartiksl vorbereitet und dann einem
Druck von 370 bar ausgesevzt, 80 daB eine kasmolidierte,
pordse Elektirodenplatte mit einer Cberflichs von ctwa 14 cm2
auf jeder Seite und einer Dicke von 1 mm erzeugt wurde.,

Dieges Elektrodenmuster wurde als sauerstofferzeugende

Anode in g2804 (150 g/1) btei einer 3Stromdichte von 1000 A/m2
getestet und zeigte bei 400 Stunden Betrieb mit 1000 A/m2
e¢in bestdndiges Sa e*stoffnouentlal von weniger als 2 V, be-

a AT

zogen aufl NEE,.
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Erfindungsansaruch

1. Katalytischer Stoff in Form von Partikeln aus einem

4s

Katalysator und einem inerten Trigermaterial, gekenn-
zeichnet dadurch, daf der Katalysator in einer Matrix aus
einem unlSslichen, elektrisch leitenden Polymer verteilt
igt, das in situ auf jedem Partikel aus dem Trigermaterial
gebildet wird,

Katalytischer Stoff nach Punkt 1, gekennzeichret dadurch,
daB das inerte Trigermatsrial im wesentlichen aus einem
Ventilmetall bestent.

Katalytischer~stoff nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch,
daB es sich-bei dem Ventilmetall um Titan hardelt.

Katalytischer Stoff nach Punkt 1, gekennzsichnet dadurch,
da8 das inerte Tridgermaterial im wesentlichen aus sinem
Ventilmetall-Oxyd besteht,

‘Katalytischer Stoff nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch,

da8 die Partikel eine geringe Menge eines Katalysators

aus der Platin-Gruppe auf einem Ventilmetall enthalten, das
den Grofteil, vorzugsweise mehr 2ls 90 Gewichtaprozent,
Jedes Partikele ausmachi.

Verfahren zur Herstellung von kaitalviisc
aus elnem Xatalysator und einem insrt

gexennzeichnet dadurch,

(2) daB8 die Partikel aus dem inerten Trigermaterial =i



2 3 8 8 2 7 7 =-17=- 11.8.1982

Te

8.

9.

10,

AP C 25 B/238 827/7
(60 674/11)

elner Aktivierungslisung benetzt werden, die ein
organisches Ldsungsmittel, einen organischen,

auf thermischem Wege in ein unl®sliches, elektrisch
leitendes Polymer umsetzbaren Prakursor und einen
anorganischen Pré&kurscr enthilt, der in einen be-
stimmten Katalysator umsetzbar ist;

(b) daB die Partikel, um das LEsungsmittel auszutreiben,

' getrocknet und einer ﬁavmebehundlung derart unter-
zogen werden, daB der Katalysa*or in fein verteilter
Form entstent und gleichm&Big in einer Matrix aus ei-
nem unldslichen, elektrisch leitendem Polymer ver-
teilt ist, das in situ darch die thermische Umwand-
lung des organischen Prikursors auf jedem einzelnen
Partikel gebildet wird und mit diesem fest verbunden
ist.

Verfahren naca Punkt 6, gekennzeichnes dadurch, daB das
lnerte Trigermaterial im wesentlichen aus einem Ventilme-
tall bestent,

Verfaﬂren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, da8 es
sich bei diesem Ventilmetall um Titan nandelt,

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daB es
sich bel dem inerten Trigerm terial tm ein Ventilmetgll-
Oxyd handelt,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB der
anorganische Xatalysator-Prikurscr aus eincr geeigneten
Verbindung sine Netalls“~er‘~lat1n—urupoe bestent, die



2388 27 7 18- 11.8.1962

11,

12,

13

14,

16,

17,

13,

AP C 25 B/238v827/7
(60 674/11)

wihrend der Wirmebsehandlung auf thermische Welsge in
einen Katslysator der Platin-Gruppe umsetzbar ist.

Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dedurch, daB
der Katalysafor der Platin-Gruppe in Form eines Oxyds
vorliegt. '

Verfahren nach einem der Punkte 6 bis 11, gekennzeichnet
dadurch, dal es sich bei dem organischen Prikursor um
ein lO¥sliches Polymer handelt, das im organischen
Ldsungsmittel geltst ist.
Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, da3 es
glch bel dem organischen PrEkursor um Polyacrylnitril
handels,

Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dzdurch, dal es
gsich beilm organischen Prikursor um Poly-p-Phenylen

nandelt.

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, dad die

Warmebehandlung bel einer Temperatur zwischen stwa
300 und 900 °C Qurchgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 15, gekennzeichnet dadurch,; daB die
W&rmebehandlung in Luft, bei einer Temperatur im Bereich
zwischen 300 und etwa 600 °C erfolgt,

Verfanren nach Punkt 15, gekennzeichnet dadurch, da3
die Wirmebehandlung im angegsbensn Temperaturbereich
zwiscnen 5 uad 120 iinuten dauers.

o

Verfanren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB die
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Partikel einem Trocken- und Erhitz ungsproze unter-
zogen werden, um das Lsungsmittel vollstindic auszu-
treiben,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, da8 die
Wirmebehandlung in zwel aufeinanderfolgenden Stufen
durchgefilhrt wird, wobei eine erste Stufe in Lufi, bei
einer Temperatur im Bereich zwischen 200 uad 300 ¢

und elne zwelte Stufe in Luft, bei einer Teunsratur ZWi-
schen 300 und 600 °C oder in einer nicht~oxydierenden
Atmosphére bei einer Temperatur zwischen 400 und 900 °¢
durchgefithrt wird, '

Elektrode mit einem Katalysator auf einer elektrisch
leitenden BaSls, gekennzeichnet durch Partiksl sus

elnem iner Ten - Irdgermaterial, die aufvderfOberfléchgider
Basis befesti gt sind und jeweils den Katalysator in fein
vertellter Form in einer Mairix en 1thalten, die aus einem
unldslichen, elsktrisch leitenden, in situ auf jeden
Partikel zebildeten Polymer best eht

Elekirode nach Puakt 20, gekennzeichnet dadurch, daB es
sich bel dem inerten Trigermaterial der Partikel im
wesgentlichen um ein slektrochemisches V entilmetall han-
delft. -

flekxtrode nach Punki 21, gekennzeichnet dadurch, dad ss
sich bel dem Ventllmeta;l un Titan nandsls,

1

flektrode nach Punkt

b
no

O, gexennzsichnet dadur wen, dad es
sich bei dem inerten Trigermaterial i ein Ventilmetall-
Oxyd bandels,

=
(=
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Elektrode nach Punkt 21, geksnnzeichnet dadurch, daB die
Parftikel aus einer geringen Msnge eines Katalysators der

‘Platin-Gruppe auf einem Ventilmetall bestehen, das sei-

nerseits einen Grofteil, vorzugswelse mehr als 90
Gewichtsprozent, jedes Partikels ausmachi.,

Elektrode nach Punkt 20, gekennzeichnet dadurch, daB
die Partikel in einer Blsi-Basis teilweise eingebette?
sind.
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