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(57) 2ur Herstellung von Blechen oder Bdndern mit oberflichiger
Katalysatorstruktur wird eine Mischung aus pulverfdrmigem
Stlitzskelett-Material, wie Eisen, Nickel oder Kobalt, und aus
pulverfdrmiger Raney-Legierung, z.B. auf Basis von
Eisen, Nickel, Kobalt oder Silber, auf das Ausgangsblech oder =band
aufgewalzt, bei Temperaturen cberhalb 600 ©C in reduzierender
Atmosphdre gesintert und mit Lauge cder S#ure die 1dsliche Komponente
“der Raney-Legierung herausgelOst. Damit eine ausreichende Haftung
der oberfldchigen Katalysatorstruktur erzielt wird, erfolgt das
Aufwalzen der vorstehend genannten Mischung unter gleichzeitiger
Kaltverformung des Bleches coder Bandes mit einem Verformungsgrad von
20 bis 60% innerhalb einer Verformungsstufe. Die Schichtdicke der
oberfléchigen Katalysatorstruktur solite 10 bis 300 ¢ beiragen. Die
beschichteten Bleche cder Biénder oder gegebenenfalls daraus
hergestelite sphdrische Korper dienen als Elektrode bei der
Elektrolyse, z.B. der Chloralkali- oder Wasserelektrelyse sowie dex
Herstellung von Salzen der Chlorsauersteffsiuren, oder als Katalysatox
bei chemischen Redoxprozessen. -
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Verfahren zur Herstellung eines Bleches‘mit oberfléchliger
Katalysatorstrukiur

Anwéndunqsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
i .

Bleches odjr Bandes mit oberflichiger Katalysatorstrukiur,

bei dem ns

i

suf das Ausgangsbléch oder -~band eine pulverfﬁré
miges Stiitzskelett-Material und pulverformige Raﬁey—Legié—'
rung im Verhdltnis 1:3 bis 3:1 enthaltende Mischung auf-
bringt, anschliefend aufwalzt, bei Temperéturen oberhald

600 °C in reduzierender Atmosphire sintert und mit Lauge
oder S#ure die ldsliche Komponente der Raney-Legierung her-
ausldst sowie die Anwendung des auf diese Weise herge-
stellten Bleches oder Bandes mit oberfléchiger Katglysator-
struktur als Elektrode bei der Elektrolyse oder als Kataly-
gator bei chemischen Reaktionsprozessen. »

~ Charakteri stik der bekannten technischen Ldsungen

Doppelskelett-Katalysaotr-Elektroden {sogenannte DSK-Elek~-
troden) besitzen eine hohe elektrische Leitfthigkeit und-
auSerdem eine hohe katalytische Aktivitdt, so dal sie sich
als Elektroden in Elektrolyseuren unterschiedlichster Bau-
art, als Elektroden in Brennstoff-Elementen, aber auch als
- Katalysatoren fiir chemische Reaktionen, fiir die Raney-Kata-
lysatoren iiblicherweise eingesetzt werden, eignen,

Ein Nachteil derartiger kompakter DSK-Elektroden ist, dal sie
bei Periigung in einer unter katalytischem Gesichtgpunkt aus~
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reichenden Dicke von wenigen Zehntelmillimetern keine aus-—
reichende mechanische Festigkeit besitzen. Die Fertigung

in einer unter dem Gesichtspunkt der mechanischen Festig-
keit ausreichenden Dicke hingegen ist wiederum mit. einem un-
vertretbar hohen Aufweand von Katalysatormassé verbunden.

Um diesem Nachteil abzuhelfen, ist es bereits bekannt, einen
kompaekten oder pordsen Metallkorper mit Katalysatormasse zu
beschichten. Hierzu wird eine Mischung eines sogenannten als -
Priger dienénden Stiitzskeletts und einer Raney-Legierung

auf den Metallktrper aufgebracht, dann aufgepreBi oder aufge
walzt, bei Temperaturen oberhalb vorzugsweise 600 °C in re-
duzierender Atmosphire gesintert und schlieflich die 18sli-
che Komponente der Raney-Legierung herausgeldst (AT-PS

206 867). Dieses vorstehend skizzierte Verfshren ist von -
Vorteil, wenn die Verfestigung des Katalysator-Gemisches
“auf der Unterlage durch Aufpressen erfolgt. Bei den anzuwen-
denden Prefdrucken in der GréBenordnung von 1 ’c/cm2 igt im
Hinblick auf einen vertretbaren technischen Aufwand jedoch
pur die Pertigung kleinflichiger DSK-Elektroden moglich, so
dafl schon deswegen ihre Anwendung - insbesondere die Elek-
trolyseuren - erschwert oder nicht moglich ist. Die Verfesti-
gung des Katalysator-Gemisches durch Aufwelzen auf kom-

pakte Metsllfléchen, das die Herstellung auch grodflichiger
DSK-klektroden gestatten wilirde, ist indessen nicht durch-
filhrbar. Bs wurde nidmlich festgestellt, daB die Mischuhg ausg
Stiitzgerlistmaterial und Raney-Légierung durch den Aufwalzvor-
gang von der Metallfléche veggeschoben wird mit dem Ergebnis,
daB entweder iiberhaupt keine oder allenfalls eine extrem
diinme und danit unbrauchbare Katalysatorschicht‘aufbringbarA
ist,.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Hefsfellung’eiu
nes Bleches oder Bandes mit oberfléCK;iger Katalysator- 
gtruktur bereitzustellen, das die bekannten, insbesondere
vorgenannten Nachteile vermeidet, insbesondere die Herstel-
lung groBflichiger DSK-Elektroden gestattet und mit geringem
technischem Aufwand durchfilhrbar ist. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Verfahrens-
bedingungen zu schaffen, bei denen eine gleichmidBige Be-
gchichtung ides Bleches oder Bandes erfolgt und die Kataljsator—
masse gut %aftet.

Die Aufgabe wird geldst; indem das Verfahren der eingangs ge-
nannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, dafi men das Aufwalzen der Mischung unter gleicnzeitiger
Kaltverformung des Bleches oder Bandes mit rinem Verformungs-
gred innerhalb einer Verformungsstufe von 20 bis 60 % vor-
nimmt.' ' ’ ’

Die Formullerung "mit einem Verformungsgrad innerhaldb einer
Verformungsstufe von 20 bis 60 %" soll zum Ausdruck.bringen,
daB, gleichgliltig, ob die Kaltverformung‘in einer oder
mehreren Stufen vorgenommen wird, bei jeder Verfahrensstgfe
ein Verformungsgrad innerhalb des genannten Bereiches vorge=-
‘nommen werden soll. Nur denn ist gewdhrleistet, daf eine
gleichmiBige Beschichtung des Bleches oder Bandes erfolgt und
die Haftung der erzeugten Katalysatormasse von hinreichender
Hohe ist. | |

Das Ausgangsblech oder -bend kann aus .praltisch jedem belie-

- bigen Metall bestehen, Insbesondere aus Kostengriinden werden
jedoch solche aus Eisen, Stshl, Kupfer oder Nickel gingesetzi.
Als Metall fir des StﬁtzskelettaMaterial und die Reney-Legie-



rung sind die an sich bekannten und beispielsweise in der
AT-PS 206 867 beschriebenen Materialien geeignet. Vorzugs~
weise werden hierflr als Stﬁtzskeleﬁt—Material‘Eisen; _
Nickel oder Kobalt und als Raney-Legierung solche auf Basis
von Eisen, Nickel, Kobalt oder Silber eingesetzt.

Die Aufbringung von Stﬁtzskéiett—Material'und'Raney—Legie—
rung erfolgt zweckmiBigerweise in Form einer Suspension mit
vorzugsweise einer Wasser/Alkohol-Mischung und einem Binde-
mittel, wie Stérke, in einer Menge von 0,25 Gew.-%. Das
Gewichtsverhdltnis Stiitzskelett-Material und Raney-Legierung
zu Suspendiermittel sollte etwa im Bereich von (2 bis 4) : 1
liegen.

Im Anschlufl an die Aufbringung der Suspension wird eine
Trocknung zur Verdampfung des Suspendiermittels vorgenommen.

Die Haftung der fertiggestellten oberflidchigen Katalysator-
struktur kann verbessert werden, wenn vor der Aufbringung.von
Stitzskelett-Material und Raney-Legierung auf dem Blech &der
Band eine Zwischenschicht, z.B. aus Eisen, Kobalt, Nickel,
Blei, Silber oder Kupfer, erzeugt wird. Dies kann auf galva-
nischem Wege, aber auch durch Aufbringen des entsprechenden
‘Metallsalzes mit anschlieBender Reduktion zu Metall geschehen.

Beil der Bemessdng der auf die Fldcheneinheit des Bleches oder
Bandes aufzubringenden Mischungsmenge ist zu berlicksichtigen,
daB mit der Kaltvefformung eine Vergroferung der Band- oder
Blechfldche verbunden ist. Beispielsweise bedeutet eine Kalt-
verformung mit einem Verformungsgrad von 50 % prektisch die
Verdoppelung der urspringlichen Fliche. Um die gleiche Schicht-
dicke wie ohne Kaltverformung zu erzielen, wire also im vor-
stehenden Beilspiel pro Flicheneinheit des Ausgangsbleches'bder
-bandes die doppelte.Mischungsmenge aufzubrihgen. Obgleich

die Schichtdicke des oberflichigen Katalysators nach oben
nicht begrenzt ist und im unteren Bereich durch die nachlas-
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éende-Wirkung eine Grenze findet, ist der im Verh&ltnis von
© Wirksamkeit und Materialaufwand herausfagende Vorteil dann
gegeben, wenn man die Mischung in einer derartigen lMenge
aufbringt, daB beim Erzeugnis diefSchichtdicke des ober-
flichigen Katalysators 10 bis 300/u betrigt.

Analog der Wirkung der Kaltverformung auf die Schichtdicke
des Katalysators ist auch die Wirkung auf die Dicke des Aus-
gangsbleches oder -bandes zu berlicksichtigen. Bei einer bei-
spielsweise aus Griinden der mechanischen Stabilitdt erwlinsch-
ten bzw. vorgegebenen Dicke des vérformten Bleches cder .
Bandes ist ein den Verformungsgrad zu berﬁcksichtigendes, ent-
sprechend dickeres’Ausgangsblech oder -band einzusetzen,

Das Walzeh unter gleichzeitiger Kaltverformung kann grund-
sdtzlich in einer Stufe durchgefiihrt werden. Besonders vor-
teilhaft ist es jedocﬁ} eine mehrstufige; vorzugsweise eine
zweistufige, Kaltverformung vorzunehmen. Obgleich mehrfacher -
Auftrag der Mischung nach den einzelnen Verformungsstufen
mdglich ist, empfiehlt es sich auch bei mehrstufiger Kalt-
verfbrmung, die gesamte erforderliche Mischungsmenge vor der
ersten Kaltverformungsstufe aufzubringen. -

Erfolgt die Kaltverformung in mehreren Stufen, ist es empfeh-
lenswert, Zwischenglithungen in reduzierender Atmosphire &hn-
lich der Sinterung, die insbesondere zwischen 600 °C und
1000 OC, vorzugsweise zwischen 700 °¢ und 800 OC, durchgé~
fihrt wird, ‘vorzunehmen. Als reduzierende Atmosphire kann
selbstverstdndlich nur eine solche zugelassen werden, die
mit der oberflichigen Katalysatorstruktur keine nachteilige
Reaktion eingeht. Am geeignetsﬁén ist Wasserstoff zur Bil-
dung der reduzierenden Atmosphire. '

Mit Hilfe des erfindungsgemidfBen Verfahrens kdnnen die Aus-
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gangsbleche oder -bdnder ein- oder zweiseitig beschichtet
wefden._Die zweliseitige Beschichtung erfolg: hierbel in min-
destens zwei Kaltverformungsstufen. Dabei wird zunichst die
Mischung auf die eine Seite aufgebracht und dann eine Kalt-
verformung vorgenommen, sodann die zweite Seite mit der 4
Mischung erneut verformt. Eventuelle weitere Verformungen,
Zwischenglilhungen sowie die Sinterung erfolgen dann natur-
gemdf filir beide Schichten gemeinsam.

Das Aufwalzen unter gleichzeitiger Kaltverformung geschieht
in der bei der Kaltverformung Ublichen Weise, zweckmifiger-
weise durch ein Druckwalzenpaar, das in einem Walzgerist
installiert ist. Der erforderliche Walzendruck bestimmt sich
in erster Linie aus der Beschaffenheit des Ausgangsbleches
oder -bandes. So ist beispielsweise bei der Verformung eines
Stahles der Qualitdt ST 37.2 ein Walzendruck von mindestens
3,37 t/cn® erforderiich.

Im Verfahrensgang der Herstellung des Bleches oder Bandes
mit oberflichiger Katalysatorstruktur ist eine Sinterung in
reduzierender Atmosphire unerlifilich. Diese Sinterung kann
mit der Zwischengliihung - sofern zur Erleichterung weiterer
Verformungsschritte vorgesehen - zu einem Verfahrensschritt
zusammengefalt werden. Sofern eine Zwischenglilhung nicht beab-
sichtigt ist, erfolgt die Sinterung im AnschlufB3 an die Ver-
formung vor der Laugung der ldslichen Raney-Legierungskompo-
nente. Sinterung und Laugung geschehen in an sich bekannter
Weise, beispielsweise wie in der AT-PS 206 867 beschrieben,
wobel die Sinterung in Wasserstoffatmosphére und die Laugung
mittels Alkalilauge bevorzugt ist.

Die nach dem erfindungsgeméfien Verfahren hergestellten und
nit oberfliachiger Katalysatorstruktur versehenen Bleche oder
Bénder konnen Je nach Anwendungsfall auf die gewlinschte und
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belikbige Grife geschnltten oder zu SPharischen Ksrpern ver-
formt werden. Es ist auch mdglich, in den beschichteten
Blechen oder Bindern durch U-Schlitzen zungenftrmig hochge-
bogenie Taschen zu erzeugen;ydie Ze B. bei der Verwendung der
Verfahrenserzeugnisse alg Elektroden bei Diaphragma- bzw.
Membranzellen die Abstandshalter und Auflage fiir das Dia-
phragma bzw, die Membraa bilden. '

Ist die vorgesechene Formgebung mit einer hohen Biegebean-
spruchung, z. B, bei der Herstellung von rohrabschnittdhnli-
chen Katalysatorteilen, verbunden, empfiehlt sich das Auf-
walzen der Mischung von Stiitzskelett-lMaterial und Raney-
Legierung bei einem Grad der Kaltverformung, der im oberen
beanspruchten Bereich, d. h. bei etwa 50 bis 60 %,liegt.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten Ble-
che cder Binder mit oberflichiger Katalysatorsiruktur
konnen als solche, oder nachdem sie auf die gewiinschte Gréfe
und/cder Form'gebracht worden sind, auch flir die Operationen
eingesetzt werden, flir die DSK-~Elektroden iiblicherweise
verwendet werden, Besonders geeignete Anwendungsfidlle sind
Elektroden bei der Elekirolyse, vorzugsweise bel der
Chloralkali- und, Wasserelektrolyse sowie der elektrolyti-
schen Herstellung von Salzen der Chlorsasuerstoffsiuren, und
als Katalysator bei chemischen Redoxprozessen.

'

Ausfﬁhrunp beispiel

Die Erfindung w1rd anhand der belsplele belsplelswelse und
niher erliutert. :

Beispiel 1

Als zu beschichtendes Ausgangsblech diente ein solches aus
Stahl ST 37 (warm gewalzter Btahl) mit den Abmessungen
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150 x 200 x 3 mm. Es wurde zur Reinigung mit Stahlkies ge-
strahlt, mit einer Stahlbiirste behandelt und mit Perchlor-
dthylen entfettet. ‘ ' : :

Anschlieflend wurde eine Seite des Bleches auf einer Fliche
von 130 x 165 mm mit 12 g einer Mischung von

42 Gew.-% Raney-Nickel-Legierung (Al : Ni =1 : 1)

7,5 " Molybdin
0,5 " Titan '
50 " Mond-Nickel (Carbonyl-Nickel)

in 1,5 g Wasserw3? g Spiritus mit 30 mg Starke

.zu einer Suspension angerﬁhrt und unter Verwendung eines Ab-
‘streifers beschichtet. Dann wurde bei 100 °C im Trocken-
schrank getrocknet. Scdann wurde durch Walzen im ersten Stich
eine Dickenreduktion um 30 % und im zweiten Stich eine solche
von 50 % (bezogen auf den Zustend vor dem ersten Stich) her-
beigeflihrt,

Das erhaltene Blech wurde 30 Min. bei 750 OC in Wasserstoff--
atmosphire behandelt und anschlieBend in einem dritten Stich

auf insgesamt 75 % verformt.

Die Abmessungen des Ausgangsbleches waren dann 152 x 750 x '
0,75 mm. '

Auf jeder Lingsseite des Bleches wurden 11 mm abgeschnitten
(verbleibende Blechbreite 130 mm) und durch U-Schlitzen
zungenfdrmige Laschen von 3 mm Breite und 2 mm Tiefe heraus-
gedrickt. Danach erifolgte die HerauslOsung des Aluminiums.
mittels 25 %iger Kalilauge.

Es wurde ein Blech erhalten; dessen oberfiééhige Katalysa-
torstruktur ZOO/u Dicke und eine einwandfreie Haftung besal.
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‘Bei Einsatz als Kathode in der Wasserelektrolyse betrug -
‘bei einer Stromdichte von 2000 A/m2 - die gegen eine Nor-
malwasserstoffelektrode gemessene Wasserstoffiiberspannung .
25 mv. '

Beispiel 2

Es wurde ein Blech de in Beispiel 1 enannten Beschaffen-
heit mit den Abmessungen 200 x 75 x 3/beschichtet, nachden
eine Reinigung, wie in Beispiel 1,.vorgenommen worden war.

Danach wurde eine Seite des Bleches auf einer FliZche von
165 x 50 mit 4 g einer Mischung von

50 % Mond-Nickel und
50 % Raney-Silber-lLegierung (Al : Ag =1 : 1)

in 0,5 g Wasser uad 1 g Spiritus mit 10 mg Stérke

~zu einer Suspension angerihrt und unter Verwendung eines

- Abstreifers beschichtet. Die Trocknung erfolgte bei 100 °c
im Trockenschrank. Anschlieflend wurde durch Walzen im '
ersten Stich eine Dickenreduktion um 35 % und im zweiten
Stich eine solche von 50 % (bezogen auf den Zustand vor dem
ersten Stich) herbeigefithrt.

Das erhaltene Blech wurde in Wasserstoffatmosphire bei 700°C
wghrend 30 Min. gesintert und anschlieflend in einem dritten
Stich auf insgesamﬁ 75 % verformt. Im Anschlufl an die Ver-
formung waren die Abmessungen des Ausgangsbleches 730 x 76 x
0,77 mm. - - -

Aus dem hergestellten Blech mit oberflichiger Katalysator-
struktur wurde ein Priifplidttchen mit 14 mm Durchmesser her-
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ausgestanzt und mittels 25 %iger Kalilauge zwecks Entfer-
nung des Aluminiums behandelt.

Die oberflichige Katalysatorstruktur. besaf eine Dicke von
QO/u und eine einwandfreie Haftung. Bel Einsatz als Anode
in der Wasserelektrolyse betrug - bei einer Stromdichte von
2000 A/m2 - die gegen eine Normalwasserstoffelektrode gemes-
sene Abscheidungsspannung 1,5 V. '
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Erfindungsanspruch | .

1. Verfahren zur Herstellung eines Bleches oder Bandes mit

oberflichiger Katalysatcrstruktur, bei dem man auf das

- Ausgangsblech oder -band eing pulverformiges Stitzske-

2,

3.

lett-iaterial und pulverformige Raney-Legierung im Ver-
hiltnis 1 : 3his 3 : 1 enthaltende Mischung aufbringt, -
anschlijﬁend aufwalzt, bei Temperafuren oberhalb 600 °C
in reduzierender Atmosphire sintert und mit Lauge oder
Sture die ldsliche Komponente der Raney-Legierung her—

ausldst, gekennzeichnet dadurch, daB men das Aufwalzen

der Mischung unter gleichzeitiger Keltverformung des

Bleches oder Bandes mit einem Verformungsgrad innerhalb
einer. Verformungsstufe von 20 bis 60 % vornimmt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, -dafl man

als Ausgangsblech oder ~band ein solches aus Eisen, Stanl,
Kupfer oder Nickel -einsetzte.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
deB man als Stiitzgkelett-lMaterial Eisen, Nickel oder

Kobalt einsetzt.

4.

56

Verfahren nach Punkt'1, 2 oder 3, zekennzeichnet dadurch,
daB ran als Raney-Legierung eine solche auf Basis von
Eisen, Nickel, Kobalt oder Silber einsetzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 4,

gekennzeichnet dadurch, da men die Miséhung in einer der-
artigen lMenge aufbringt, daB beim fertigen Erzeugnis die
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Schlchtdlcke der oberflaoh:.gen Katalysators’crukuur 10
bis 300 /4 betrigt,

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 5,
gekennzeichnet dadurch; daf man die Kalfverformung in
mehreren, vorzugsweise zweil, Stufen vornimmt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 6,
~gekennzeichnet dadurch, daf man zwischen den Kaltverfor-

- mungsstufen eine Zwischenglilhung in reduzierender Atmo=--
@hére v?rnimmt. _ '

8. Verfahre;n nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 7, ge-
lfennzelormet dadurch, daB man die S:Lnterung zwigchen 600
und 1000 ° C, vorzugswelse zwischen 700 und 800 °C durch- -
fithrt.
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