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Keksintd koskee metallianodia vesipitoista elektrolyyttii
sisdltdvdd elektrolyysikennoa varten, jolloin anodi k#sittii sih-
kd& johtavan alustan, jossa on kobolttia sisdltivi bimetallispinel-
lipddllyste. Keksintd koskee mySs menetelmdd tdllaisen metalliano-
din valmistamiseksi.

Kloori-alkalikennoissa tavanomaisesti k&ytettyihin grafiit-
tianodeihin liittyv&t vaikeudet ovat hyvin tunnettuja alan ammatti-
laisten keskuudessa. Grafiitin kuluessa anodin ja katodin v&linen
etdisyys kasvaa, josta aiheutuu hydtysuhteen lasku. Lisdksi epdedul -
liset hiilituotteet, joita muodostuu grafiittianodien kemiallisen,
sdhkdkemiallisen ja fysikaalisen kulumisen vaikutuksesta, ovat riit-
tdvdn suuret aiheuttaakseen korjaustarpeen.

Useat materiaalit omaavat elektrodille vaadittavan s#hkSisen
johtavuuden. Vaikeutena alalla on ollut taloudellisesti hyvédksytti-
védn sdhkéidjohtavan materiaalin loytdminen, joka pystyy vastustamaan
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kemiallista ja s&hkdkemiallista vaikutusta pitk&hkdjd aikajaksoja
ilman sen johtavuuden tai sen mittojen huomattavaa alenemista.

Erddt s&hkodjohtavat materiaalit sdilyttdvdt hyvidn sihkoén-
johtavuuden erittdin hyvin, mutta syOpyvédt kemiallisen tai sihko-
kemiallisen vaikutuksen alaisina. N&in on asianlaita esim. suosi-
tun grafiitin kohdalla.

Erddt sdhksdjohtavat materiaalit kestdvit kemiallista tai
sdhkdkemiallista vaikutusta muodostamalla suojaavan oksidikerroksen,
mutta suojaava oksidipddllyste alentaa myos elektrodin kykyd riit-
tavan sdhkévirran muodostamiseksi. Metalleja, jotka muodostavat suo-
jaavan oksidikerroksen, kutsutaan kalvonmuodostajiksi. Titaani
voidaan mainita esimerkkind niisti kalvonmuodostajista. Niiti kal-
vonmuodostajia kutsutaan myds venttiilimetalleiksi.

Léytyy kalliita jalometalleja (esimerkiksi platina), jotka
toimivat hyvin elektrodeina, mutta joita ei taloudellisista syisti
voida kdyttdd suuressa mittakaavassa. Useita yrityksid on tehty nidi-
td jalometalleja olevien pddllysteiden muodostamiseksi halvemmille
alustoille elektrodien saamiseksi, joiden pinnat ovat dimensionaa-
lisesti ja s&hkdisesti sopivia, so. jotka pystyvdt vastustamaan ke-
miallisia tai sihkSkemiallisia vaikutuksia, mutta joissa ei esiinny
johtokyvyn alenemista.

Useita yrityksid on tehty anodien valmistamiseksi elektrolyyt-
tisid kloorikennoja varten, mitki anodit olisivat pitkdik&disempid ja
tehokkaampia kuin grafiitti s&hk8tehon kulutuksen suhteen. Elektro-
deja, jota on valmistettu esimerkiksi titaanista, tantaalista tai
volframista, on pdillystetty eri metalleilla ja metalliseoksilla
valittuina ryhmdstd, jota kutsutaan platinaryhmdn metalleiksi. N&i-
td platinaryhmin metalleja on saostettu erilaisille johtaville alus-
toille metalleina ja oksideina. Edustavia esimerkkejd patenteista,
joissa esitetddn platinaryhmédn metallien kdyttdd oksideina, ovat
esimerkiksi US-patentit 3 632 498, 3 711 385 ja 3 687 724. US-pa-
tenttijulkaisussa 3 711 382 on esitetty elektrodi, joka muodostuu
sdhkdd johtavasta alustasta, jolla on elektrokatalyyttinen pinta, jo-
ka on bimetallispinellii, joka vaatii sideaineen. Vaadittava side-
aine on maddritelty platinaryhmdn metalliksi tai yhdisteeksi ja bi-
metallispinelli on midritelyt kahden tai useamman metallin ma4ri-

tyn kiderakenteen ja kaavan omaavaksi oksiyhdisteeksi. Patentissa
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mainitaan, ettd bimetalli ei ole tehokas ilman platinasideainetta.

US- patentissa 3 399 966 on esitetty elektrodi pd&dllystetty-
nd yhdisteella CoOm.nHZO, jossa m on valilld 1,4 - 1,7 janon 0,1-
1,0. Eteld-Afrikkalaisessa patentissa 71,/8558 esitetddn koboltti-
titanaatin kdyttd elektrodien pddllysteend.

US-patentissa 3 632 498 esitetddn elektrodi, joka muodos-
tuu johtavasta, kemiallisesti kestdvidstd alustasta pddllystettyna
vdhintddn yhdelld kalvonmuodostavan metallin oksidilla ja vdhin-
tdin yhdelld platinaryhmdn metallin oksidilla.

US-patentissa 3 711 397 esitetddn elektrodi, joka muodostuu
sdhkodjohtavasta alustasta, spinellid sisdltdvdstd sdhkoddjohtavasta
pinnasta ja alustan ja pinnan vdlissd olevasta vdlikerroksesta, jo-
ka muodostuu ruteenin, rhodiumin tai palladiumin happitoisesta
yhdisteestd. Patentissa esitetddn, ettd elektrodi tulee kdyttdkel-
vottomaksi ilman jalometallioksidia olevaa vdlikerrosta. Patentis-
sa esitetddn edelleen, ettd on kdytettdva 750-1350°C:n ldmpdtilaa.
Esimerkissd kdyttdkelpoiseksi osoitettu spinelli on CoA1204.

US-patentissa 3 528 857 esitetddn bimetallispinelli, NiC0204
katalyyttisesti aktiivisena pddllysteend huokoiselle hapettavalle
elektrodille polttoainekennossa.

Muita patentteja, joissa esitellddn erilaisia spinellid tai
muita metallioksideja olevia pddllysteitd sdhkdédjohtavilla alustoilla,
ovat esimerkiksi US-patentit 3 689 382, 3 689 384, 3 672 973,

3 711 382, 3 773 555, 3 103 484, 3 775 284, 3 773 554 ja 3 663 280.

US-patentissa 3 706 644 on esitetty menetelmd US-patenttien
3 711 397 ja 3 711 382 mukaisten passivoituneiden anodien "regeneroi-
miseksi" ldmpdtkdsittelyn avulla.

On olemassa tarve anodipddllystemateriaaleista, jotka ovat
halpoja, helposti saatavia, kestdvdt kemiallista tai s&hkdkemiallis-
ta vaikutusta ja joissa ei tapahdu merkittdvdd johtokyvyn alenemis-
ta pitk&hk&jen kdyttdaikojen kuluessa. Tdmd tarve voidaan tdyttdd
esiteltdvdn keksinndn avulla, jossa sdhk&djohtava alusta pddllys-
tetddn riittdvdlld md&drdlld spinellirakenteen omaavaa kobolttioksi-
dia, kuten seuraavassa esitetddn. Pddllysteen riittdvd mddrd alustal-
la tarkoittaa: 1) tapauksessa, jolloin kdytetddn kalvonmuodostavaa
alustaa tai kemiallisesti kestdvdd alustaa, "riittdvd mddrid" on se

mddrd, joka sallii riittdvdn virranvoimakkuuden elektrolyytin ja
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alustan vilille ja 2) tapauksessa, jolloin alusta ei ole kalvon-
muodostavaa ainetta eikd kemiallisesti kestdvi, "riittivy ma&drg"

On se, joka ei vain anna riittiviy virrankulkua elektrolyytin ja
alustan vdlille, vaan joka myé&s Oleellisesti Suojaa alustan kemial-
liselta ja sdhkdkemialliselta vaikutukselta.

Esiteltdvi keksintd antaa erittdin tehokaan elektrodin, jos-~
sa ei tarvita platinaryhméin kalliita metalleja. Keksinndn mukainen
anodi on siten taloudellisesti edullinen.

Keksinndén mukaiselle metallianodille on tunnusomaista, et-
td bimetallispinellin kaava on

"eCo3_49,
jossa 0 < x £ 1 ja M on alkuaineiden jaksollinen jdrjestelmsn ryh-
midn IB, IIa tai IIb metalli, ja ettd se on saatettu sihksi johta-
valle alustalle menetelmdlls, jossa sdhk&d johtava alusta puhdis-
tetaan pinnalla olevien oksidien Ja epdpuhtauksien poistamiseksi,
alustalle levitetiin termisesti hajoavan, hapetettavissa olevan
epdorgaanisen kobolttiyhdisteen ja termisesti hajoavan, hapetet-
tavissa olevan M-metalliyhdisteen seosta, jossa M-metallin ja ko-
boltin v4linen moolisuhde, laskettuna metallina, on 1:29 - 1:2,
pééllystetty alusta kuumennetaan hapettavassa atmosfdirissi lamps-
tilaan 200-450%% 1,5-60 minuutin aikana kdyttien lyhyitd kuumennusg-
aikoja ldmp&tilojen ollessa korkeita, jolloin kobolttiyhdisteen ja
M-metalliyhdisteen seos hajoaa ja muodostuu edellj esitetyn kaavan
mukainen bimetallispinelli, saatu bimetallispinellillé pddllystetty
alusta jddhdytetsin ja pddllystys-~, kuumennus- ja jd&hdytysvaiheet
toistetaan useita kertoja.

Keksint6 koskee myds menetelmii edelld kuvatun metalliano-
din valmistamiseksi. Menetelmille on tunnusomaista, ettj alusta
puhdistetaan pinnalla olevien oksidien ja epdpuhtauksien poistami-
seksi, alustalle levitetdin termisesti hajoavan, hapetettavissa ole-
van epdorgaanisen kobolttiyhdisteen ja termisesti hajoavan, hape-
tettavissa olevan M-metalliyhdisteen seosta, jossa M-metallin ja
kobolttimetallin moolisuhde, laskettuna metallina, on 1:29 - 1:2,

tilaan 200-450°c 1,5-60 minuutin aikana kiyttien lyhyitd kuumennus-
aikoja ldmpstilojen ollessa korkeita, jolloin kobolttiyhdisteen ja
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M-metalliyhdisteen seos hajoaa ja muodostuu edelli olevan kaavan
mukainen bimetallispinelli; saatu bimetallispinellilly pdédllystet-
ty alusta jdshdytetddn ja pddllystys-, kuumennus- ja jddhdytysvai-
hetta toistetaan useita kertoja.

Edullisesti sihkédjohtava alusta on jotakin kalvonmuodosta-
vaa metallia valittuna ryhmisti, johon kuuluvat titaani, tantaali,
volframi, sirkonium molybdeeni, niobium, hafnium tai vandiini. Kaik-
kein edullisimmin sdhk6djohtava alusta on titaania, tantaalia tai
volfraamia. Titaani on erikoisen suositeltava.

Edelld mainittujen kalvonmuodostavien metallien seoksia voi-
daan myOs kdyttdd, kuten esimerkiksi pienen mddrdn palladiumia tai
alumiinia ja/tai vanadiinia sisdltivii titaania. Beta III metalli-
seos, joka sis&ltdi Ti, Sn, Zr, Mo, on kdyttdkelpoinen. Alaa tunte-
ville henkildille ovat monet muutkin metalliseokset mahdollisia.

Alustan tehtidvinid on tukea metallioksidispinellid olevaa sih-
kddjohtavaa kalvoa ja johtaa s&hkdvirtaa, joka siirtyy spinellipiil-
lysteen avulla ja sen livitse. Tdten voidaan nidhdid, ettd alustan
valitsemiseksi on lukuisia mahdollisuuksia. Kalvonmuodostavia alus-
toja pidetdin suositeltavimpina, koska sdhkd&djohtavan kalvonmuodos-
tavan alustan mahdollisuus muodostaa kemiallisesti kestdvi suojaa-
va oksidikerros kloorikennon olosuhteissa on tdrked siini tapauk-
sessa, ettd osa alustasta paljastuu kennon olosuhteiden vaikutuk-
selle.

Modifioivia metallioksideja voidaan lisiti metallioksidispi-
nellipddllysteeseen lujemman p#idllysteen saamiseksi. Modifioivan
metallioksidin metalli valitaan seuraavista alkuaineiden jaksolli-
sen jdrjestelmidn ryhmisti:

I1IA, 1IVA, VA, VIA, VIIA, IIIB, VB, germanium, tina, lyijy,
lantanidit, aktinium, torium, proktaktinium ja uraani.

Modifioiva metallioksidi on edullisesti seriumin, vismutin,
lyijyn, vanadiinin, sirkoniumin, tantaalin, niobiumin, molybdeenin,
kromin, tinan, alumiinin, antimonin, titaanin tai volframin oksidi.
Modifioivien oksidien seoksia voidaan myds kdyttdi.

Kaikkein edullisimmin modifioiva metallioksidi valitaan sir-
koniumoksidin, vanadiinioksidin, lyijyoksidin tai ndiden seosten jou-
kosta, sirkoniumoksidin ZrO2 Oollessa ndistd kaikkein edullisimman.
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Metallina laskettuna modifioivan metallioksidin moolisuhde
kobolttimetalliin on edullisesti 0-1:2 (metalli:koboltti), erityi-
sesti noin 1:20 - 1:5, sihkd4johtavalle alustalle saostetussa piil-
lysteessd. Mainitut suhteet tarkoittavat modifioivan metallioksidin
moolisuhdetta metallina pdédllysteen kokonaiskobolttimetallipitoi—
suuteen. Modifioiva oksidi valmistetaan sopivasti metallioksidin
kanssa termisesti hajoavista metalliyhdisteist4.

Esiteltdvdssi keksinndssi kdytetyt, empiirisen kaavan
M Co3 -x 4 mukaiset bimetallioksidispinellis olevat pddllysteet val-
mistetaan sopivasti levittdm&lli toistuvasti M-metallil&hteen ja
epdorgaanisen kobolttiyhdisteen haluttua seosta. Sopivasti modifioivaa
metallioksidia tai modifioivien metallioksidien seosta levitetdin sa-

manaikaisesti siten, ettd se on tasaisesti jakautunut M Co 4 -pddl-

lysteeseen. Pddllystettd levitettiessi hajoavien metalllyhglstelden
haluttua seosta levitetiidn alustalle ja hapetetaan sitten termisesti
ilmalla tai hapella oksidien muodostamiseksi. Pdillystysvaihe tois-
tetaan tarvittaessa, kunnes haluttu paksuus (edullisesti noin 0,1-
0,08 mm) on saavutettu.

Kolbolttioksidildhde voi olla jokin epdorgaaninen kobolttiyh-
diste joka yksinddn termisesti hajoitettaessa antaa yksimetallisen
spinellirakenteen Co304, mutta joka muodostaa yhdisteen M Co3 -x 4
kuumennettaessa sopivasti M-metallildhteen kanssa. Esimerkiksi epd-
orgaaninen koboltti yhdiste, jota kdytetdidn C0304.n esivaiheena, voi
olla kobolttikarbonaatti, kobolttikloraatti, kobolttikloridi, kobolt-
tifluoridi, kobolttihydroksidi, kobolttinitraatti tai kahden tai
useamman ndiden yhdisteiden seos. Edullisesti kobolttiyhdiste on
vdhintdin yksi yhdiste valittuna ryhmdstd, johon kuuluvat koboltti-
karbonaatti, kobolttikloridi, kobolttihydroksidi ja kobolttinitraat-
ti. Kaikkein edullisimmin kdytetddn kobolttinitraattia. Epdorgaani-
sen kobolttiyhdisteen sopivuus kdyttdd varten esiteltivissi keksin-
ndssd voidaan helposti todeta middrddmdlld, hajoaako yhdiste termises-
ti antaen yksimetallisen spinellin Co304

M-metallildhde on edullisesti epdorgaaninen metallisuola,
joka hajoaa termisesti ilman tai hapen vaikutuksesta antaen metalli-
oksidin. Suositeltavimpia M-metalleja ovat Mg, Cu, Zn, sinkin olles-
sa suositeltavimman. Kaavassa M Co3 O4 luvun x arvo on suurempi
kuin nolla mutta pienempi tai yhtdsuuri kuin 1. Edullisesti x on

vdlilld noin 0,1-1,0. Kaikkein edullisimmin x on noin 0,25-1,0.
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Bimetallioksidipddllysteiden valmistus suoritetaan edulli-
sesti siten, ettd (1) esikdsitellddn alusta kemiallisesti tai han-
kaamalla oksidien ja/tai pintaepédpuhtauksien poistamiseksi, (2)
pddllystetddn alusta halutulla termisesti hajoavalla epdorgaanisel-
la kobolttiyhdisteelld (esim. yhdelld tai useammalla epdorgaanisen
hapon kobolttisuclalla) yhdessid termisesti hajoavan M-metallildh-
teen kanssa ja (3) kuumennetaan tdten p&ddllystetty alusta riittdvdn
korkeaan ldmpStilaan riittdvdksi ajaksi yhdisteiden hajoittamiseksi

o)
3-x74
noin 200-450"C olevat ldmpétilat ja noin 1,5-60 minuuttia olevat

ja MxCo yhdisteelld p&ddllystetyn alustan saamiseksi. Alueella
polttoajat ovat kdyttdkelpoisia, yleisesti suositeltava on noin
250-400°C oleva limpdtila.

Erdissd tapauksissa kobolttiyhdiste, erikoisesti hydratoi-
tuneessa muodossa, voidaan levittdd alustalle yhdessd M-metalli-
ldhdeyhdisteen kanssa sulana materiaalina. Tavallisesti epdorgaani-
sen kobolttiyhdisteen ja M-metallildhteen seos sekoitetaan inerttiin,
verrattain haihtuvaan kantajaan, kuten veteen, alkoholeihin, eette-
reihin, aldehydeihin, ketoneihin (esim. asetoniin) tai ndiden seok-
siin, T&ssd kdytettynd termilld "inertti” tarkoitetaan sitd, ettd

kantaja tai liuotin ei estd halutun MxCo -yhdisteen muodostumis-

()
3-x74
ta, termi "verrattain haihtuva" tarkoittaa, ettd kantaja tai liuo-

tin poistuu saostettaessa MxCo 04-paéllystetté alustalle.

Jos kdytetddn korkeita ;oittolémpétiloja, pidetddn polttoai-
ka lyhyend parhaitten tulosten saavuttamiseksi. Jos kdytetddn matalia
polttolédmpbtiloja, kdytetddn pitempid polttoaikoja epdorgaanisten ko-
bolttiyhdisteiden tdydellisen muuttumisen takaamiseksi metallioksi-
deiksi, Jos kdytetddn niin korkeita ldmpétiloja kuin 4500C, voi polt-
toaika olla lyhyt, esimerkiksi noin 1,5-2 minuuttia. Jos kdytetddn
niin matalaa ldmp&tilaa kuin ZOOOC, voidaan k&dyttdd niinkin pitkid
kuin 60 minuuttia olevia polttoaikoja. Paljon 450°C:n yldpuolella
olevia polttoldmpdtiloja on vdltettdvd.

Seuraavassa tarkastellaan kuumennusajan ja kuumennusl&mpoti-
lan vaikutusta. Oletetaan, ettd pddllystetyn alustan pitdminen anne-
tussa ldmpdtilassa tarpeettoman pitkdn ajan voi sallia hapen tun-
keutumisen pddllysteeseen ja alustaan asti, jolloin pddllystetyn
alustan tehokkuus anodina heikkenee. Oletetaan myds, ettd kuumennus-

jaksot, jotka pitenevdt perdkkdisid pddllystyksid tehtdessd, aiheut-
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tavat tiivistymisti tai huokoisuuden vihenemisty pddllysteessi
heikentden siten hapen ldpdisykykyi. On kuitenkin havaittu, etti
3_x04, ovat
huokoisempia kuin yksimetalliset spinellit, Co304, tai bimetalli-
spinellit kun modifioivaa metallioksidia kdytetdin. Timi suurempi

huokoisuus osoittautuu haitalliseksi, jos otetaan huomioon, etti

esiteltdvin keksinndn mukaiset bimetallispinellit, MxCo

kuumennus aiheuttaa hapen siirtymisen alustaan asti tdllaisen huo-
koisen pddllysteen vuoksi. Olemme ylldttivisti havainneet, etti
suurempi huokoisuus on edullista niin kauan, kuin ensimmiinen pddl-
lystvs suoritetaan lyhyimp&nd mahdollisena aikana kdytetyssd hajoa-
nmisldmpStilassa; t&mi sallii huokoisen MXC03_XO4—paallysteen muodos-
tumisen (modifioivan oksidin kanssa), mutta kuitenkin Oleellisesti
vdltytddn liialliselta hapen tunkeutumiselta alustaan ja oleelli-
selta osalta tiivistimiseltsd. Kéyttdmglls huokoista, oleellisesti
tiivisté&métdntd ensimmiisti pddllystysti, metalliyhdisteiden toinen
levitys saostaa huomattavasti enemmdn pddllystysmateriaalia kuin
jos ensimmdinen pddllystys olisi piiasiallisesti tai tdydellisesti
tiivistetty. Sitten toista pddllystystd termisesti hajoitettaessa
huokoisen MxCo3_xO4—yhdisteen muodostamiseksi 1is44, alla oleva
ensimmdinen pdillyste tiivistyy lis&kuumennuksen vaikutuksesta
hidastaen edelleen hapen tunkeutumista alustaan. Tdten on edullis-
ta kdyttdd vain riittivi kuumennusaika ensimmiisti pddllystysta
varten MxCo3_xO4-pa§11ysteen muodostamiseksi. Tdt4i ensimmiisti
pddllystystd varten on edullista kdyttdd korkeintaan noin 400°C:n
ldmpStilaa pisimmin kuumennusajan ollessa noin 15-20 minuuttia.
Uusia pddllysteitd lisittdessy allaolevat pHdllysteet ndyttdvit
tiivistyvdn ja korkeampia ldmpdtiloja (noin 450°C saakka) tai pi-
tempid kuumennusaikoja voidaan kdyttdd seuraavissa pddllystyksissi.
Tavallisesti suoritetaan vihintiin neljd MXC03_XO4—pééllystysté,
edullisesti vihintdin kuusi. Viimeiselle piillysteelle suoritetaan
ylimddrdinen poltto sen tiivistdmiseksi, jolloin se ldpdisee hap-
pea heikommin ja sen kuluminen kdsittelyssi ja kdytdssd pienenee.
Edullisesti viimeinen poltto suoritetaan alueella 350~-450°C olevassa
ldmpdtilassa noin 0,5-2,0 tunnin aikana.

Polton optimil&mpétila ja -aika voidaan miiriti Kokeellisesti
annetulle metalliyhdisteelle tai vyhdisteseokselle. Pddllystysvaiheet
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ja polttovaiheet voidaan suorittaa niin monta kertaa kuin on tar-
peen halutun pddllystepaksuuden saavuttamiseksi. Yleensd noin
0,01-0,08 millimetrin paksuudet ovat toivottavia.

Kuten alan asiantuntijat helposti huomaavat, mittaus tdmdn
tyyppisen pddllysteen paksuuden tai syvyyden mddrdmiseksi antaa
itse asiassa keskiarvon. Voidaan myds havaita, ettd mitd ohuempi
pddllyste on, sitd suurempi on mahdollisuus reikien tai vioittu-
mien esiintymiseen pddllysteessd. Parhaat pddllysteet (so. ne,
joissa on mahdollisimman vdh&n reikid tai vioittumia) saadaan
pddllystdmdlls useita kerroksia niin, ettd haluttu paksuus "kas-
vatetaan". Ohuemmissa kuin 0,01 millimetrin paksuisissa pddllys-
teissd esiintyy todenndkdisesti virheitd, jotka rajoittavat nii-
den tehokkuutta. Paksumpia kuin 0,08 millimetrin pddllysteitd
voidaan kdyttdd, mutta paksuuden suurentaminen ei anna sellaista
parannusta, joka vastaisi ndiden paksujen pddllysteiden kasvatta-
miskustannuksia.

Kiytettdessid edelld esitettyd pddllystysmenettelyd, ohuita
M Co

X 3—xo4
via oksideja tai niiden kanssa, voidaan levittdd jokaiselle ta-

-spinellipd&dllysteitd, ilman niihin sis&dltyvid modifioi-

vanomaista muotoa olevalle sdhkddjohtavalle alustalle, esimerkiksi
verkolle, levylle, kalvolle, seulalle, tangolle, sylinterille tai
nauhalle.

Tdssd kdytettynd termilld "kalvo" tai "pddllyste" tarkoite-

taan MxCo -spinellirakennetta, jolloin spinellirakennetta ole-

0
va kerros3s§oitetaan ja kiinnitetddn alustalle, vaikkakin kerros
voidaan todellisuudessa "kasvattaa" levittdmdlld useita kertoja
oksidinmuodostavia materiaaleija.

Tidssd kdytettynd termilld "sisdltyy" modifioivan metalliok-
sidin yhteydessd spinellirakenteessa tarkoitetaan, ettd modifioivat
oksidit ovat oleellisesti homogeenisesti tai tasaisesti jakautunei-
ta spinellirakenteeseen.

Seuraavissa toteutuksissa levitettyjen pddllysteiden paksuuk-
sien oletetaan olevan alueella noin 0,01-0,08 mm. Syy paksuuden ar-
vioimiseen suoran mittaamisen asemasta on se, ettd parhaat mittaus-
menetelmidt vaativat pd8llysteen tuhoamisen. Tdten on suositeltavaa,
ettd pddllystysmenettelyjd tutkitaan ensin kappaleilla, jotka voi-
daan uhrata eikid niitd kdytetd elektrodeina. Kun kerran on opittu,
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mikd paksuus voidaan odottaa tietylld pd&dllystysmenetelmilli ottaen
huomioon levitettyjen kerrosten lukumédédrd, voidaan valmistaa muita
pddllysteitd, joiden voidaan hyvilli syylld odottaa olevan saman-
paksuisia.

On havaittu, ettd muodostettaessa pddllyste levittdmidlla
useita kerroksia, kuten seuraavissa esimerkeissd, kunkin seuraavan
kerroksen paksuus ei ole sama kuin sitid edeltivin kerroksen. Td-
ten pddllyste muodostettuna esimerkiksi kahdestatoista kerroksesta
el ole kaksi kertaa niin paksu kuin kuuden kerroksen muodostama
pddllyste.

Useimmissa sovellutuksissa, joissa esiteltivin keksinnédn
mukaisia elektrodeja voidaan kdyttdd, ovat virtatiheydet tavalli-
sesti alueella noin 0,03-0,3 A/cmz. Seuraavissa esimerkeissid kdy-
tetddn 0,077 A/cm2 olevaa virtatiheyttd, jota on pidettivi normaa-
lialueella olevana seuraavissa esimerkeissi kdytetyissd kennoissa.

Esimerkissd 1 kdytetty testikenno on tavanomainen pystysuo-
ralla diafragmalla varustettu kloorikenno. Diafragma on valmistet-~
tu saostamalla asbestilietettd rei'itetylle terdskatodille tavan-
omaisella tavalla. Anodi ja katodi ovat molemmat kooltaan likimain
7,62 cm x 7,62 cm. Virta johdetaan elektrodeille katodiin hitsatun
messinkitangon ja anodiin hitsatun titaanitangon avulla. Anodin
etdisyys diafragmasta on likimain 0,635 cm. Kennon ldmp&tilaa sd&d-
detddn anolyyttiosastoon sijoitetun ldmpdparin ja kuumentimen avul-
la. Anolyyttiosastoon syStetddn jatkuvasti 300 grammaa litraa koh-
ti sisdltdvdd natriumkloridiliuosta vakioylivuotosysteemin kautta.
Kloori, vety ja natriumhydroksidi poistetaan jatkuvasti kennosta.
Anolyytin ja katolyytin tasoja siiddetidin NaOH-pitoisuuden katolyy-
tissd pitdmiseksi arvossa noin 110 grammaa litraa kohti. Teho syo-
tetddn kennoon virtasdidetyn teholdhteen avulla. Elektrolyysi suo-
ritetaan ndenndisen virtatiheyden ollessa 0,077A anodin pinta-alan
cm2 kohti.

Esimerkeissd kdytetty sydvytysliuos valmistetaan sekoittamal-
la 25 ml analyysipuhdasta fluorivetyhappoa (48 paino-% HF), 175 ml
analyysipuhdasta typpihappoa (noin 70 % painosta HNO3) ja 300 ml
deionisoitua vettd.

Anodipotentiaalit mitataan laboratoriockennossa, joka on eri-

koisesti suunniteltu 7,62 x 7,62 cm suuruisten anodien mittausta var-
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ten. Kenno on valmistettu muovista. Anodi- ja katodiosastot on
eroitettu toisistaan kaupallisen polytetrafluorietyleeni-membraa-
nin avulla. Anodiosasto sisiltdi kuumentimen, ldmpdparin, ldmpo-
mittarin, sekoittimen ja Luggin-kapillaarianturin, joka on kyt-
ketty kylldstettyyn kalomeli-vertailuelektrodiin, joka sijaitsee
kennon ulkopuolella. Kenno on varustettu kannella haihtumisesta
aiheutuvien hdvididen pienentdmiseksi. Elektrolyytti on 300 gram-
maa natriumkloridia litrassa sisdltidvd suolaliuos. Potentiaalit mi-
tataan kylldstetyn kalomelielektrodin suhteen ympiristdn l&mpoti-
lassa (25—3OOC). Pienemmdt potentiaalit merkitsevdt pienempdi te-
hovaatimusta yksikk8d kohti muodostunutta klooria ja siten taloudel-
lisempaa toimintaa.

Esimerkki 1

Palanen ASTM laatua I oleva titaanilevyid, jonka mitat olivat
noin 7,62cm x7,62 cm x 0,22 cm, upotettiin 1,1,1,-trikloorietaaniin,
kuivattiin ilmassa, kastettiin HF-HNO3—sy6vytysliuokseen noin 30
sekunnin ajaksi, huuhdeltiin deionisoidulla vedelld ja kuivattiin
ilmaa k&yttden. Levyyn puhallettiin A1203—jauhoa, kunnes saatiin
tasaisesti karheutunut pinta ja puhdistettiin puhaltamalla ilmaa.
Pddllysteliuos valmistettiin sekoittamalla sopivat miir&t analyysi-
puhdasta Co(NO3)2. 6H20 ja 2Zn (NO3)2.6H20 liuoksen saamiseksi, jo-
ka sisdlsi 2,66 M kobadltti-ioneja ja 1,33 M sinkki-ioneja. Levyn
toiselle puolelle levitettiin harjaamalla p#illystysliuosta. T&mi
puoli sijoitettiin sitten likimain 5,08 m:n etdisyydelle kaasukdyt-
tdisen infrapunageneraattorin hilasta ja kuumennettiin sitid noin
1,5 minuuttia. Anodin laskettu keskimd&rdinen lidmpdtila tidnid aikana
oli 350°C. Anodi jddhdytettiin sitten paineilmalla 2-3 minuutin
aikana, sille levitettiin toinen pé&illystys ja poltettiin samalla
tavalla noin 2,5 minuutin ajan. Kymmenen lis&dp&didllystystd levitet-
tiin samalla tavalla. Kahdennentoista p&&llystyksen polttamisen
jdlkeen infrapunageneraattorissa noin 1,5 minuutin aikana, padl-
lystetty levy sijoitettiin tavanomaiseen konvektiouuniin ja polt-
to suoritettiin 400°C:n ldmpdtilassa 60 minuutin aikana. Anodi
sijoitettiin edelld esitettyyn laboratoriokennoon ja sen toimin-
tapotentiaalit 70°C:n ldmp&tilassa ja 4,5 amperin virralla (vir-
tatiehys 0,0775 A/cm2) mitattiin, jolloin saatiin arvo 1092 milli-
volttia. Anodi sijoitettiin testikennoon ja kdytettiin sitd jatku-



12 65818

vasti edelld esitetyllid tavalla. Alkukennojinnite 70°C:ssa ja vir-
tatiheyden ollessa 0,0775 A/cmzoli 2,849 V. 249 testausvuorokau-
den jdlkeen mitattiin anodipotentiaaliksi 1099 V 70°C:ssa ja vir-
tatiheyden ollessa 0,885 A/cm2. Asennettaessa anodi uudestaan tes-
tikennoon j&dnnite 70°c:ssa virtatiheydelld 0,0775A/cm2 oli 2,841 v.
Esimerkki 2
Kahdeksan palasta ASTM laatua I olevaa titaanilevyd, joista

jokaisen mitat olivat likimain 7,62 x 7,62 x 0,22 cm, kastettiin
1,1,1,-trikloorietaaniin, kuivattiin ilmalla, kastettiin HF-HNO3-
syGvytysliuokseen noin 30 sekunnin ajaksi, huuhdeltiin deionisoi-
dulla vedelld ja kuivattiin ilmalla. Levyt puhallettiin A1203—hiuk—
kasilla tasaisen karkeaksi ja puhdistettiin puhaltamalla ilmaa.
Kahdeksan p&&dllystysliuosta valmistettiin sekoittamalla sopivat
mddrdt regenssipuhdasta Co(NO3)2.6H20, Mg(NO3)2. 6H20, Cu(NO3)2.
3H20 Zn(NO3)2.6H20, ZrO(NO3)2.H20 ja deionisoitua vettd seuraavas-
sa taulukossa I esitettyjen moolisuhteiden saamiseksi. Jokaiselle
levylle levitettiin harjaamalla asianmukaista pddllystysliuosta
(ndytteet b-h), levyt poltettiin 400°C:ssa konvetiouunissa noin
10 minuutin aikana, poistettiin ja niitd jddhdytettiin ilmassa noin
10 minuutin ajan. Kymmenen seuraavaa pddllystettd levitettiin sa-
malla tavalla. Kahdestoista pddllystys levitettiin ja poltettiin
60 minuutin aikana 400°C:ssa. Jokaiselle anodille mdir&ttiin sit-
ten toimintapotentiaalit kdyttden edelli esitettyd testikennoa.

Saatujen kiderakenteiden luonne miirittiin réntgensidde-~-
diffraktion avulla. Tidmdn hyvin hallitun koemenetelmdn yksityis-
kohdat on esitetty esim. kirjassa X-ray Diffraction Procedures,
H.P. Klug ja L.E. Alexander, John Wiley and Sons, New York, New
York (1954). Ndytteet p#&llysteistid otettiin raaputtamalla anodien
pintaa titaaniseostetulla leikkuuveitselli. Rontgenséddefirmat valo-
tettiin Fe-Kd;l—viivaa kdyttden. Voimakkaan eroituskyvyn omaavat
jauhekuviot muodostetttin Guinier-kohdistuskameran avulla kvartsi-
kidemonokromaattoria k&yttien. Kidytettiin alumiinikalvoa olevaa
sisdistd standardia.

Yksimetallisen spinellin, Co O4 ja bimetallisten spinellien

3

CuC0204 sekd ZnC0204 kiderakenteet ovat hyvin samanlaiset, ainoan

eroitettavan omainaisuuden ollessa kidehilan pieni laajeneminen,

\ R R . . N + 4+ . ++ ++
kun "vieraalla ionillla" esimerkiksi Cu tai Zn korvataan Co
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Tdmd laajeneminen aiheuttaa rdtgensddekuvion midirdttyjen viivo-

jen siirtymisen hieman suurempiin d-vidleihin. N&mi luonteenomai-
set siirtymiset havaittiin kaikkialla esiteltivin esimerkin mu-
kaan valmistetuilla anodeilla, siirtymisten ollessa suurempia
"vieraan ionin" middrin kasvaessa. Stdkiometrisii CuC0204 ja

ZnC0204 olevien pdédllysteiden kuviot ovat identtisii n#ille yhdis-
teille kirjallisuudessa esitettyjen kuvioiden kanssa. Titen on p&i-
telty, ettd esiteltdvidn keksinndn mukaiset bimetallisen spinellin
esivaihealkiot muodostavat jatkuvan sarjan kiinteitd liuoksia yk-

simetallisen spinellin Co304 kanssa.
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Palanen ASTM laatua I olevaa titaaniverkkoa kooltaan noin
7,62 x 7,62 x 0,15 cm pdillystettiin metallisten kloorikennoano-
dien kaupalliselta toimittajalta saaduilla metallioksideilla. PHi1-
lyste edustaa kaupallisille anodeille toimitettavia pddllysteitd
ja muodostuu todenn#kdisesti pddasiassa rutenium- ja titaanioksi-
deista. Anodi sijoitettiin edelli esitettyyn kennoon ja potenti-
aalimittaukset suoritettiin. Toimintapotentiaali 4,5 amperin vir-
ralla (0,077 A/cmz) 70°C:ssa oli 1100 millivolttia.

Kooltaan noin 7,62 x 7,62 x 3,18 em oleva palanen leikattiin
kaupallisesta grafiittia olevasta kloorikennoanodista. T&hdn anodi-
palaseen porattiin kaksi reikii ja varustettiin kierteilld; 1,27 cm:n
ldpimittainen grafiittitanko tybnnettiin toiseen reikddn liittimisti
varten jdnnitemittariin. Tdten v&dltyttiin suurivastukselliselta me -
talligrafiitti-vdlipinnalta ja potentiaalimittauksissa ei esiintynyt
jdnnitehdvisits virransy&ttdtangon vastuksen vuoksi. Anodin sivut
ja takapuoli p&&llystettiin inertilld, s&hkd4d eristivilld polymee-
rilld. T&ten valmistettu anodi sijoitettiin edelld esitettyyn la-
boratoriokennoon ja potentiaalit mitattiin. Toiminta potentiaali
4,5 amperin virralla (0,077 A/cmz) 70°C:ssa oli 1237 mv,
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Patenttivaatimukset

1. Metallianodi vesipitoista elektrolyyttid sisdltidvdd elek-
trolyysikennoa varten, joka anodi k&sitt#i sdhkod johtavan alustan,
jossa on kobolttia sisdltdvi bimetallispinellipddllyste, t u n -

nettusiitd, ettd bimetallispinellin kaava on

MxCo3_x04

jossa O <X x < 1 ja M on alkuaineiden jaksollisen jirjestelmin ryhmin
IB, IIa tai IIb metalli, ja ettd se on saatettu s&hkdid johtavalle
alustalle menetelmdlld, jossa s&hkdd johtava alusta puhdistetaan
pinnalla olevien oksidien ja ep&puhtauksien poistamiseksi, alustal-
le levitetddn termisesti hajoavan, hapetettavissa olevan epdorgaa-
nisen kobolttiyhdisteen ja termisesti hajoavan, hapetettavissa ole-
van M-metalliyhdisteen seosta, jossa M-metallin ja koboltin v&li-
nen moolisuhde, laskettuna metallina, on 1:29-1:2, pddllystetty
alusta kuumennetaan hapettavassa atmosfddrissd ldmpdtilaan 200-
450°%C 1,5-60 minuutin aikana k&yttden lyhyitd kuumennusaikoja l&m-
pStilojen ollessa korkeita, jolloin kobolttiyhdisteen ja M-metalli-
yhdisteen seos hajoaa ja muodostuu edelld esitetyn kaavan mukainen
bimetallispinelli; saatu bimetallispinellilli p&ddllystetty alusta
jddhdytetddn ja p&dllystys-, kuumennus- ja jddhdytysvaiheet tois-
tetaan useita kertoja.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen metallianodi, tunne t -
t u siitd, ettd alustalle suoritetaan lopullinen l&mpdkdsittely
lampdtilassa 350-450°C 0,5-2 tuntia.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen metallianodi, t u n -
nettusiitd, ettd sdhk8d johtava alusta koostuu titaanista,
tantalista, volframista, sirkoniumista, molybdeenista, niobiumista,
hafniumista, vanadiinista ja/tai ndiden metallien lejeeringisti.

4. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen metallianodi, t u n -
nettusiitd, ettd M-metalli on magnesium, kupari tai sinkki.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen metallianodi, t u n -
3~xo4 on 0,1-1,0.

6. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen metal-

nettusiitd, ettd x kaavassa MxCo

lianodi, t un n e t t u siitd, ettd bimetallispinelli sisiltii
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modifiointiaineena v&hint&&n yhtd metallioksidia, jolloin metalli
on alkuaineiden jaksollisen jédrjestelmin ryhm&dn IIIA, IVA, VA, VIA,
VIIA, IIB tai VB kuuluva metalli, germanium, tina, lyijy, lantamidi,
aktinium, torium, proktaktinium tai uraani.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen metallianodi t unn e t -
t u siitd, ettd modifioivan metallioksidin md8ri on sellainen, et-
td modifioivan metallioksidin, metallina laskettuna, ja koboltin
vdlinen moolisuhde on enintd&n noin 1:2.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen metallianodi, t u n -
nettusiitd, ettd modifioiva metallioksidi on sirkoniumoksidi.

9. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen metallianodi, t u n -
nettusiitd, ettd modifioiva metallioksidi on sirkoniumoksidi
ja M-metalli on sinkki.

10. Menetelmd jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen metal-
lianodin valmistamiseksi, t unn e t t u siitd, ettd alusta puh-
distetaan pinnalla olevien oksidien ja epdpuhtauksien poistamisek-
si, alustalle levitetddn termisesti hajoavan, hapetettavissa ole-
van epdorgaanisen kobolttiyhdisteen ja termisesti hajoavan, hape-
tettavisssa olevan M-metalliyhdisteen seosta, jossa M-metallin ja
koboltti-metallin moolisuhde, laskettuna metallina, on 1:29-1:2,
pddllystetty alusta kuumennetaan hapettavassa atmosf8drissid lampd-
tilaan 200-450°C 1,5-60 minuutin aikana k&dyttden lyhyitd kuumennus-
aikoja ldmpdtilojen ollessa korkeita, jolloin kobolttiyhdisteen ja
M-metalliyhdisteen seos hajoaa ja muodostuu edelld olevan kaavan
mukainen bimetallispinelli; saatu bimetallispinellillid p&ddllystetty
alusta jddhdytetddn ja p&ddllystys-, kuumennus- ja jdihdytysvaiheet
toistetaan useita kertoja.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t u nne t -
t u siitd, ettd spinellilld pddllystetylle alustalle suoritetaan
lopullinen l&dmpdkédsittely lédmpdtilassa 350-450°C 0,5-2 tuntia.

12. Patenttivaatimusten 10 ja 11 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, ettd kuumennus metalliyhdisteseoksen ensimmidisen
levityksen jdlkeen suoritetaan enintd&n noin 400°C:n ldmpbdtilassa
ja enintddn 15-20 minuuttia.

13. Patenttivaatimusten 10-12 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, ettd metalliyhdisteseos sisdltdid modifioivan me-
tallioksidin prekursorina termisesti hajoavaa, hapetettavissa ole-
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vaa metalliyhdistettd, jolloin metalli on alkuaineiden jaksolli-
sen jdrjestelmdn ryhmiin IIIA, IVA, VA, VIA, VIIA, IIB tai VB
kuuluva metalli, germanium, tina, lyijy, lantanidi, aktinium,
torium, protaktinium tai uraani ja metallioksidiprekursorin mis-
rd on sellainen, etti modiofioivan metalli ja kobolttimetallin
védlinen moolisuhde on enintiin noin 1:2.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd modifioivan metallioksidin prekursori on termises-
ti hajoava, hapetettavissa oleva serium-, vismutti-, lyijy~-, vana-
diini-, sirkonium-, tantali-, niobium-, nolybdeeni-, kromi-, tina-,
alumiini-, antimoni-, titaani- tai volframiyhdiste tai niAiden seos
ja modifioivan metallioksidin ja koboltin vdlinen moolisuhde on
noin 1:20-1:5,

15. Patenttivaatimusten 10-14 mukainen menetelmi, t u n -
nettusiitd, ettd epdorgaaninen kobolttiyhdiste levitetidin
alustalle inertissi, suhteellisen haihtuvassa kantajassa, kuten
vedessd, alkoholissa, aldehydissd, ketonissa, eetterissi tai ndi-
den seoksessa.

16. Patenttivaatimusten 10-15 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, etts kobolttiyhdisteeni kdytetddn kobolttinitraat-
tia, kobolttikarbonaattia, kobolttikloridia, kobolttikloraattia,
kobolttifluoridia, kobolttihydroksidia tai kahden tai useamman
tédllaisen yhdisteen seosta.

17. Patenttivaatimusten 10-16 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiiti, etts pddllystetty alusta kuumennetaan ldmpdtilaan
250-400°%.
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Patentkrav

1. Metallanod f6r en elektrolyscell innehdllande en vatten-
haltig elektrolyt, vilken anod omfattar ett elektriskt ledande
substrat med en bimetallspinellbeldggning inneh&allande kobot,

kdnnetecknad didrav, at bimetallspinellet har formeln

ddr O < x N 1 och M dr en metall fran gruppen IB, IIA eller IIB

i grunddmnenas periodiska system, och att det bringats pa det
elektriskt ledande substratet medelst ett forfarande, vid vilket

det elektriskt ledande substratet rengdrs f6r avl&dgsnande av oxider
och fdroreningar pa ytan, pad substratet anbringas en blandning av

en termiskt sonderdelbar, oxiderbar oorganisk koboltfdrening och

en termiskt sonderdelbar, oxiderbar M-metallfdrening, i vilken
blandning molférhdllande mellan M-metall och kobolt, berdknat som
metall, dr 1:29-1:2, det belagda substratet upphettas i en oxiderande
atmosfdr till en temperatur av 200-450°C under 1,5-60 minuter och
under anvadndning av kortare upphettningstider vid hdgre temperaturer,
varvid blandningen av koboltfdreningen och M-metallfdreningen
stnderdelas och det bildas ett bimetallspinell med ovan angivna
formeln, det erhallna med bimetallspinell belagda substratet avkyls
och beldggnings-, upphettnings- och avkylningsstegen upprepas flera
ganger.

2. Metallanod enligt patentkravet 1, k @ nne tecknad
ddrav, att en slutlig vdrmebehandling av substratet utfdrs vid en
temperatur av 350-450°C under 0,5-2 timmar.

3. Metallanod enligt patentkraven 1 och 2, k @&nne teck -
n a d ddrav, att det elektriskt ledande substratet bestdr av titan,
tantal, volfram, zirkonium, molybden, niobium, hafnium, vanadin
och/eller en legering av dessa metaller.

4. Metallanod enligt patentkraven 1 och 2, k @& nneteck -
n a d ddrav, att M-metallen &r magnesium, koppar eller zink.

5. Metallanod enligt patentkraven 1-4, k & nne t eck -

n a d ddarav, att x i formeln MxCo3_xO4 ar 0,1-1,0.
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6. Metallanod enligt n&got av foregaende patentkrav,
k@&nnetecknad dirav, att bimetallspinellet inneh&ller
som modifieringsmedel minst en metalloxid, varvid metallen &r en
metall fré&n gruppen IIIA; IVA, VA, VIA, VIIA, IIB eller VB, germanium,
tenn, bly, en lantanid, aktinium, torium, proktaktinium eller uran.

7. Metallanod enligt patentkravet 6, kE&nnetecknad
ddrav, att mdngden modifierande metalloxid &r sé&dan, att molfd&r-
hdllandet mellan modifierande metalloxid, ber#dknat som metall,
och kobolt &dr hégst ca 1:2.

8. Metallanod enligt patentkravet 6 eller 7, k E&nne -

t ecknad didrav, att den modifierande metalloxiden &r zirkonium-
oxid.

9. Metallanod enligt patentkravet 6 eller 7, k @&nne -

t e c knad didrav, att den modifierande metalloxiden ir zirkonium-
oxid och M-metallen &r zink.

10. Fdrfarande for framstdllning av en metallanod enligt
ndgot av patentkraven 1-9, k E&nnetecknat ddrav, att
substratet rengérs fo&r avl&snande av oxider och féroreningar pé
ytan, pa substratet anbringas en blandning av en termiskt sdnder-
delbar, oxiderbar oorganisk koboltférening och en termiskt sénder-
delbar, oxiderbar M-metallfdrening, i vilken blandning molf&r-
hdllandet mellan M-metall och koboltmetall, berdknat som metall,
dr 1:29-1:2, det belagda substratet upphettas i en oxiderande
atmosfdr till en temperatur av 200-450°C under 1,5-60 minuter
och under anvdndning av kortare upphettningstider vid hdgre tempera-
turen, varvid blandningen av koboltfdreningen och M-metallfdreningen
sonderdelas och det bildas ett bimetallspinell med ovan angiva formel,
det erhdllna med bimetallspinell belagda substratet avkyls och
beldggnings-, upphettnings- och avkylningsstegen upprepas flera
ganger.

11. Foérfarande enligt patentkravet 10, k E&nneteck -

n a t ddrav, att en slutlig vdrmebehandling av det med spinellet
belagda substratet utférs vid en temperatur av 350-450°C under
0,5-2 timmar.

12. Forfarande enligt patentkraven 10 och 1M1, k @&nne -

t ecknat dirav, att upphettningen efter det f&rsta anbringandet
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av metallfdreningsblandningen utférs vid en temperatur av hdgst
ca 400°C och under hdgst 15-20 minuter.

13. Forfarande enligt patentkraven 10-12, k & nn e -
t ecknat ddrav, attt metallfdreningsblandningen innehdller
som prekursor for en modifierande metalloxid en termiskt sodnderdelbar,
oxiderbar metallfdrening, varvid metallen dr en metall fran gruppen
IT1A, IVA, VA, VIA, VIIA, IIIB eller VB i grunddmnenas periodiska
system, germanium, tenn, bly, en lantanid, aktinium torium protaktinium
eller uran och mdngden metalloxidprekursorn dr sadan, att molfdr-
hdllandet mellan modifierande metall och kobolttmetall &r hdgst
ca. 1:2.

14, Forfarande enligt patentkravet 13, k & nneteck -

n a t ddrav, att prekursorn f&r den modifierande metalloxiden &r
termiskt sonderdelbar, oxiderbar, cerium-, vismut-, bly-, vanadin-,
zirkonium-, tantal-, niobium-, molybden-, krom-, tenn-, aluminium-,
antimon-, titan eller volfram f&rening eller en blandning av dessa
och molférhallandet mellan modifierande metalloxid och kobolt &r
ca 1:20-1:5.

15. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 10-14, k & n -
netecknat diarav, att den oorganiska koboltfdreningen anbringas
p& substratet i en inert, relativt flyktig bdrare, sdsom vatten,
alkohol, aldehyd, keton, eter eller en blandning av dessa.

16. F6rfarande enligt nagot av patentkravet 10-15, k & n -
netecknat dirav, att som koboltfdrening anvdnds koboltnitrat,
koboltkarbonat, koboltklorid, koboltklorat, koboltfluorid, kobolt-
hydroxid eller en blandning av tva eller flera av dessa fdreningar.

17. Forfarande enligt patentkraven 10-16, k &nne t eck -

n a t ddrav, att det belagda substratet upphettas till en temperatur
o
av 250-400"C.
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