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(57)【要約】
【解決すべき課題】
　本発明の目的は、より低い電解電圧およびより低い塩化ナトリウム濃度で電気分解を行
うことができ、塩素中の酸素含有量が最小であり、貴金属の使用が減少する触媒を発見す
ることである。
【解決手段】
　塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための触媒であって、前記触
媒が、元素周期表の遷移族ＶＩＩＩａ（Ｆｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）の
少なくとも１種類の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物を含有し、前記触媒が
、ダイヤモンド、ドープダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノチューブ、ガラス状炭
素およびグラファイトからなる群から選択される少なくとも１種類の微粉化された炭素変
形体を更に含有し、前記触媒が、場合により少なくとも１種類のバルブ金属および／また
はバルブ金属酸化物を含有する、触媒。本発明は、前記触媒をベースとする電極および電
極コーティングも包含する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための触媒であって、前記触
媒は、元素周期表の遷移族ＶＩＩＩａ（Ｆｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）の
少なくとも１種類の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物を含有し、前記触媒は
、ダイヤモンド、ドープダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノチューブ、ガラス状炭
素およびグラファイトからなる群から選択される少なくとも１種類の微粉化された炭素変
形体を更に含有し、前記触媒は、場合により少なくとも１種類のバルブ金属および／また
はバルブ金属酸化物を含有する、触媒。
【請求項２】
　前記触媒が、１０～９０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の微粉化された炭素変形体、
並びに０．０５～４０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の貴金属および／または貴金属酸
化物を含有する、請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記触媒が、２０～８０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の微粉化された炭素変形体、
並びに１～２０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の貴金属および／または貴金属酸化物を
含有する、請求項２に記載の触媒。
【請求項４】
　前記触媒が、０．０５～４０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の貴金属および／または
貴金属酸化物、９．９５～６０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類のバルブ金属および／ま
たはバルブ金属酸化物、並びに２０～９０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の微粉化され
た炭素変形体を含有する、請求項１に記載の触媒。
【請求項５】
　前記少なくとも１種類の微粉化された炭素変形体が、ダイヤモンドおよび／またはホウ
素ドープダイヤモンドである、請求項１に記載の触媒。
【請求項６】
　前記少なくとも１種類の貴金属および／または貴金属酸化物が、イリジウム、ルテニウ
ム、ロジウム、パラジウム、白金およびそれらの酸化物からなる群から選択される、請求
項１に記載の触媒。
【請求項７】
　前記少なくとも１種類のバルブ金属および／またはバルブ金属酸化物が、チタン、ジル
コニウム、タングステン、タンタル、ニオブおよびそれらの酸化物からなる群から選択さ
れる、請求項１に記載の触媒。
【請求項８】
　前記少なくとも１種類のバルブ金属および／またはバルブ金属酸化物が、タンタルおよ
び／または酸化タンタルである、請求項７に記載の触媒。
【請求項９】
　塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための電極であって、前記電
極が、少なくとも１種類の導電性支持体と、触媒活性コーティングとを含有し、前記触媒
活性コーティングが、請求項１に記載の触媒を含有する、電極。
【請求項１０】
　前記少なくとも１種類の導電性支持体が、チタン、ジルコニウム、タングステン、タン
タルおよびニオブからなる群から選択されるバルブ金属を含有する、請求項９に記載の電
極。
【請求項１１】
　前記少なくとも１種類の導電性支持体がチタンを含有する、請求項９に記載の電極。
【請求項１２】
　電極表面の貴金属充填量が０．１～２０ｇ（貴金属）／ｍ２であり、かつ／または微粉
化された炭素による電極表面の充填量が０．１～５０ｇ（炭素）／ｍ２である、請求項９
に記載の電極。
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【請求項１３】
　塩素製造のための電極の製造方法であって、前記方法が、（１）ダイヤモンド、ドープ
ダイヤモンド、フラーレンおよびカーボンナノチューブからなる群から選択される少なく
とも１種類の炭素含有化合物、（２）場合により、少なくとも１種類のバルブ金属、バル
ブ金属酸化物またはそれらの混合物、並びに（３）元素周期表の貴金属および／またはこ
れらの貴金属の酸化物の層を、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタルおよびニ
オブからなる群から選択されるバルブ金属を含有するベース材料に適用することを含み、
前記適用が、（１）炭素変形体の粉体、溶媒、可溶性貴金属化合物、および場合により前
記溶媒に可溶であるバルブ金属化合物の混合物を、前記ベース材料に適用し、前記混合物
を乾燥および／または焼結して前記溶媒を除去することによって達成される、方法。
【請求項１４】
　前記適用、乾燥および／または焼結を最大で２０回繰り返す、請求項１３に記載の方法
。
【請求項１５】
　前記適用、乾燥および／または焼結を最大で１０回繰り返す、請求項１４に記載の方法
。
【請求項１６】
　前記懸濁液が最大で２０重量％の固体含有量を有する、請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記懸濁液が最大で１０重量％の固体含有量を有する、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　請求項１３に記載の方法によって製造される電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願］
　本出願は、２００９年７月３１日に出願された独国特許出願第１０　２００９　０３５
　５４６．４号に対する利益を主張し、前記出願は、全ての有益な目的のために、その全
体を引用することによって本明細書に包含される。
【背景技術】
【０００２】
　本発明は、塩素を製造する電気分解プロセスのための、触媒で被覆された電極および電
極コーティングに由来する。
【０００３】
　本発明は、塩素製造のための新規の触媒、電極コーティングおよび電極に関する。
【０００４】
　塩素は通常、塩化ナトリウムもしくは塩酸の電気分解によって、または塩化水素の気相
酸化によって工業的に製造される（Ｓｃｈｍｉｔｔｉｎｇｅｒ『Ｃｈｌｏｒｉｎｅ』、Ｗ
ｉｌｅｙ－ＶＣＨ、１９９９年、第１９～２７頁）。電気分解プロセスを用いる場合、塩
素がアノードで生成する。電気化学的に活性な触媒が表面に存在するチタンを、アノード
の電極材料として通常用いる。通常、表面における触媒含有層をコーティングと呼ぶ。触
媒の機能は、過電圧を減少させること、およびアノードにおける酸素発生を回避すること
である（Ｗｉｎｎａｃｋｅｒ－Ｋｕｅｃｈｌｅｒ『Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｋ
，Ｐｒｏｚｅｓｓｅ　ｕｎｄ　Ｐｒｏｄｕｋｔｅ』第５版、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、２００
５年、第４６９～４７０頁）。
【０００５】
　グラファイトアノードが、塩酸の電気分解による塩素製造において用いられる（Ｗｉｎ
ｎａｃｋｅｒ－Ｋｕｅｃｈｌｅｒ『Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｋ，Ｐｒｏｚｅｓ
ｓｅ　ｕｎｄ　Ｐｒｏｄｕｋｔｅ』第５版、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、２００５年、第５１４
頁）。例えばガス拡散電極がカソード側で用いられる塩酸の電気分解において、コーティ
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ング中に貴金属ベースの触媒を有するチタンアノードを用いることが可能である（Ｗｉｎ
ｎａｃｋｅｒ－Ｋｕｅｃｈｌｅｒ『Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｋ，Ｐｒｏｚｅｓ
ｓｅ　ｕｎｄ　Ｐｒｏｄｕｋｔｅ』第５版、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、２００５年、第５１５
頁）。
【０００６】
　電気分解プロセスのための電極は通常、バルブ金属に属する金属をベースとする。バル
ブ金属は、例えば、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタルおよびニオブといっ
た金属であり、これらの金属は、金属表面における酸化物層により、電流に対するダイオ
ード材料としてはたらく。
【０００７】
　貴金属および／またはその金属酸化物を含有する電気触媒的に活性な触媒は通常、バル
ブ金属表面に適用され、それと共に、適切であれば、バルブ金属の酸化物も金属酸化物中
に更に存在し得る（国際公開第２００６０２８４３号（ＥＬＴＥＣＨ）、ＢＥＣＫ、Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ第３４巻、第６号、第８１１～８２２頁、１９８９
年）。酸化物形成貴金属は通常、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、白金
、またはそれらの混合物等の白金（または白金族）金属に属する。通常、そのような電極
をＤＳＡ電極と呼ぶ（ＤＳＡ＝「寸法安定アノード（ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙ　ｓｔ
ａｂｌｅ　ａｎｏｄｅ）」）。
【０００８】
　ハロゲン化物含有電解液中で用いる場合のこれらの公知の電極の不都合な点は、塩素生
成に対する未だ高い過電圧、それにもかかわらず酸素を発生させる電極の性質（または傾
向）、高い電気分解ポテンシャル、およびコーティング形成のための大量の費用を要する
貴金属の必要性である。これらの要素の全てが、公知の電気分解プロセスの経済性に不都
合な影響を与える。
【０００９】
　従来技術のコーティング（ＤＥ　６０２００５００２６６１　Ｔ２）に関して、貴金属
が電気分解条件の下で時間と共にコーティングから溶出すること、即ち、貴金属が十分に
耐食性でないことが知られている。貴金属含有コーティングの減損によって電極金属（通
常はバルブ金属）が電解液と直接接触するようになり、電流を伝導しない酸化物が表面に
おいて形成されるという事実によって、耐食性の必要性が明確にされる。このことは、進
行中の電気分解プロセスにおいて、この表面において電気化学的プロセスがもはや起こら
ず、対応する経済的結果に関する大失敗をもたらし得ることを意味する。
【００１０】
　更に、貴金属含有ＤＳＡ電極を有する電解槽を、塩素製造のための塩化物含有溶液にお
いて用いる場合、酸素生成二次反応を十分に抑制できず、その結果、酸素が塩素中に存在
することが観察される。酸素の割合は、塩素精製のための費用の増加を意味し、従って、
電気分解の経済性において同様に不都合な影響を及ぼす。酸素生成の増加は、電解液中の
塩化ナトリウム濃度が、特に２００ｇ－ＮａＣｌ／ｌより低い濃度に減少する場合、特に
はっきりと明らかである。
【００１１】
　更に、貴金属を触媒材料としてのみ使用することは、これらの金属が世界市場において
高額であり且つ入手しにくくなっているので、公知の電極の経済性に関して同様に不都合
な影響を及ぼす。
【００１２】
　電気化学的プロセスにおける電極に対してダイヤモンドコーティングを用いる試みがな
されており、例えば、そのようなコーティングはＣＶＤ法（化学蒸着）によって電極に適
用可能である。硫酸酸性硫酸ナトリウムアノード液における電気分解の場合において、コ
ーティングは安定でなく、剥がれ落ちる。更に、コーティングは欠陥を有し、それにより
、電極金属が電気化学的腐食攻撃に曝された（ＡｉＦ研究プロジェクト８５　ＺＮ、２０
０３年～２００５年、２００３年１月１日～２００５年３月３１日の期間の最終報告『Ｅ
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ｎｔｗｉｃｋｌｕｎｇ　ｕｎｄ　Ｑｕａｌｉｔａｅｔｓｓｉｃｈｅｒｕｎｇ　ｓｔａｂｉ
ｌｅｒ　Ｄｉａｍａｎｔ－ｂｅｓｃｈｉｃｈｔｅｔｅｒ　Ｅｌｅｋｔｒｏｄｅｎ　ｆｕｅ
ｒ　ｎｅｕａｒｔｉｇｅ　ｅｌｅｋｔｒｏｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｐｒｏｚｅｓｓｅ』）。
研究プロジェクトは、技術的目標が達成されなかったので中止された（ｈｔｔｐ：／／ｗ
ｗｗ．ｉｓｔ．ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ．ｄｅ／ｋｏｍｐｅｔｅｎｚ／ｆｕｎｋｔｉｏｎ／
ｄｉａ－ｅｌｅｋｔｒｏ／Ａｂｓｃｈｌｕｓｓｂｅｒｉｃｈｔ％２０ＫｏｍｂｉＡＢ２－
ｅｉｎｇｅｒｅｉｃｈｔ．ｐｄｆ）。出願人は、ダイヤモンドのみを含有する電極コーテ
ィングの電気分解における使用に関する出願人自身の未発表実験を行った。これらのダイ
ヤモンド構造物において、塩素はこれまで塩化ナトリウム溶液から発生し得なかった。更
に、ダイヤモンド層が電気分解条件の下で金属支持体（または担体）から分離することが
観察された。
【発明の概要】
【００１３】
　従って、本発明の目的は、より低い電解電圧およびより低い塩化ナトリウム濃度で電気
分解を行うことができ、塩素中の酸素含有量が最小であり、貴金属の使用が減少する触媒
を発見することであった。更なる目的は、電極の金属と強固に接着し、化学的または電気
化学的に攻撃されないコーティングを発見することであった。貴金属含有量が少ない耐化
学薬品性の安価な触媒は、塩化水素の気相酸化のために、同様に利用可能になるべきであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の一の態様は、塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための
触媒であり、前記触媒は、元素周期表の遷移族ＶＩＩＩａ（Ｆｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏ
ｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）の少なくとも１種類の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物を
含有し、前記触媒は、ダイヤモンド、ドープダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノチ
ューブ、ガラス状炭素およびグラファイトからなる群から選択される少なくとも１種類の
微粉化された炭素変形体（ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ）を更に含有し、前記触媒は、場合
により少なくとも１種類のバルブ金属および／またはバルブ金属酸化物を含有する。
【００１５】
　本発明のもう一つの態様は、前記触媒が、１０～９０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類
の微粉化された炭素変形体、並びに０．０５～４０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の貴
金属および／または貴金属酸化物を含有する、上述の触媒である。
【００１６】
　本発明のもう一つの態様は、前記触媒が、２０～８０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類
の微粉化された炭素変形体、並びに１～２０ｍｏｌ％の前記少なくとも１種類の貴金属お
よび／または貴金属酸化物を含有する、上述の触媒である。
【００１７】
　本発明のもう一つの態様は、前記触媒が、０．０５～４０ｍｏｌ％の前記少なくとも１
種類の貴金属および／または貴金属酸化物、９．９５～６０ｍｏｌ％の前記少なくとも１
種類のバルブ金属および／またはバルブ金属酸化物、並びに２０～９０ｍｏｌ％の前記少
なくとも１種類の微粉化された炭素変形体を含有する、上述の触媒である。
【００１８】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類の微粉化された炭素変形体がダイヤ
モンドおよび／またはホウ素ドープダイヤモンドである、上述の触媒である。
【００１９】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類の貴金属および／または貴金属酸化
物が、イリジウム、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、白金およびそれらの酸化物から
なる群から選択される、上述の触媒である。
【００２０】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類のバルブ金属および／またはバルブ
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金属酸化物が、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタル、ニオブおよびそれらの
酸化物からなる群から選択される、上述の触媒である。
【００２１】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類のバルブ金属および／またはバルブ
金属酸化物がタンタルおよび／または酸化タンタルである、上述の触媒である。
【００２２】
　本発明の更にもう一つの態様は、塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造
するための電極であり、前記電極は、少なくとも１種類の導電性支持体と、触媒活性コー
ティングとを有し、前記触媒活性コーティングは上述の触媒を含有する。
【００２３】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類の導電性支持体が、チタン、ジルコ
ニウム、タングステン、タンタルおよびニオブからなる群から選択されるバルブ金属を含
有する、上述の電極である。
【００２４】
　本発明のもう一つの態様は、前記少なくとも１種類の導電性支持体がチタンを含有する
、上述の電極である。
【００２５】
　本発明のもう一つの態様は、電極表面の貴金属充填量が０．１～２０ｇ（貴金属）／ｍ
２であり、かつ／または電極表面の微粉化された炭素の充填量が０．１～５０ｇ（炭素）
／ｍ２である、上述の電極である。
【００２６】
　本発明の更にもう一つの態様は、塩素製造のための電極の製造方法であり、前記方法は
、（１）ダイヤモンド、ドープダイヤモンド、フラーレンおよびカーボンナノチューブか
らなる群から選択される少なくとも１種類の炭素含有化合物、（２）場合により、少なく
とも１種類のバルブ金属、バルブ金属酸化物またはそれらの混合物、並びに（３）元素周
期表の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物の層を、チタン、ジルコニウム、タ
ングステン、タンタルおよびニオブからなる群から選択されるバルブ金属を含有するベー
ス材料に適用（または塗布）することを含み、前記適用は、（１）炭素変形体の粉体、溶
媒、可溶性貴金属化合物、および場合により前記溶媒に可溶であるバルブ金属化合物の混
合物を前記ベース材料に適用し、前記混合物を乾燥および／または焼結して前記溶媒を除
去することによって達成される。
【００２７】
　本発明のもう一つの態様は、前記適用、乾燥および／または焼結を最大で２０回繰り返
す、上述の方法である。
【００２８】
　本発明のもう一つの態様は、前記適用、乾燥および／または焼結を最大で１０回繰り返
す、上述の方法である。
【００２９】
　本発明のもう一つの態様は、上述のような懸濁液が最大で２０重量％の固体含有量を有
する、上述の方法である。
【００３０】
　本発明のもう一つの態様は、前記懸濁液が最大で１０重量％の固体含有量を有する、上
述の方法である。
【００３１】
　本発明の更にもう一つの態様は、上述の方法によって製造される電極である。
【００３２】
　驚くべきことに、微粉化された炭素変形体を含有する触媒が塩素製造のための電極にお
いて使用可能であり、触媒の炭素含有成分は、１種類またはそれより多くの炭素変形体を
含有し、かつ白金（または白金族）金属の貴金属および／もしくはその酸化物またはその
混合物も含有することがわかった。更に、触媒は、バルブ金属および／もしくはその酸化
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物またはその混合物を含有し得る。
【００３３】
　本発明は、塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための、元素周期
表の遷移族ＶＩＩＩａ（Ｆｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ）の少なくとも１種
類の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物をベースとする触媒であって、触媒が
、ダイヤモンド、ドープダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノチューブ、ガラス状炭
素（Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ　Ｍａｇａｚｉｎｅ、２００４年１０月１１日、第８４
巻、第２９号、第３１５９～３１６７頁、「Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ－ｒｅｌａｔｅｄ　ｓｔ
ｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ｇｌａｓｓｙ　ｃａｒｂｏｎｓ」、Ｐ．
Ｊ．Ｆ．Ｈａｒｒｉｓ）およびグラファイトからなる群の、少なくとも１種類の微粉化さ
れた炭素変形体を更に含有し、かつ、適切であれば、少なくとも１種類のバルブ金属もし
くはバルブ金属酸化物またはその混合物を更に含有することを特徴とする、触媒を提供す
る。
【００３４】
　炭素含有成分を触媒中に、または電極の表面構造中に組み込むことによって、電気分解
ポテンシャルおよび塩素中の酸素含有量を増加させることなく、電極コーティングの貴金
属含有量を著しく減少させることが可能である。塩化ナトリウムの電気分解において触媒
を使用する更なる利点は、発生する塩素中の酸素含有量または電気分解ポテンシャルを増
加させることなく、アノード液中の塩化ナトリウム濃度を２２０ｇ－ＮａＣｌ／ｌ～３０
０ｇ－ＮａＣｌ／ｌから１５０ｇ－ＮａＣｌ／ｌより小さく減少させ得ることである。
【００３５】
　以下において、微粉化された炭素変形体は、ダイヤモンド、フラーレン、カーボンナノ
チューブ、窒素修飾カーボンナノチューブ（ＳＥＮ；『Ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ』；Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．、１９９
７年、第７巻、第１２号、第２３３５～２３３７頁）または他の炭素変形体、例えばガラ
ス状炭素（Ｓｉｇｒａｄｕｒ（登録商標））およびグラファイトの形態である。本発明の
目的に関して、「微粉化された」は特に、炭素粒子の粒子径が１０μｍを超えないことを
意味する。
【００３６】
　ダイヤモンドは、グラファイトおよびフラーレンと共に炭素の三つの変形体である。１
９５５年以来、高圧高温法によって人工ダイヤモンドを製造することが可能になった。こ
の方法では、油圧プレスにおいて最大で６ギガパスカル（６００００ｂａｒ）の圧力およ
び１５００℃を超える温度でグラファイトを一つに圧縮する。これらの条件の下で、ダイ
ヤモンドは熱力学的により安定な形態の炭素であり、その結果、グラファイトはダイヤモ
ンドへと転化する。この転化プロセスは、触媒の添加によって促進され得る。ダイヤモン
ドと類似の方法において、高圧高温合成を用いることによって、窒化ホウ素の六方晶変形
体から立方晶窒化ホウ素（ＣＢＮ）を同様に製造し得る。ＣＢＮはダイヤモンドの硬度を
完全には達成しないが、例えば、高温での酸素に対する耐性を示す。
【００３７】
　これと並行して、爆発において発生する極めて高い圧力を用いる衝撃波ダイヤモンド合
成が開発された。この商業的に成功した手段によって、様々な細かさ（または粉末度）の
ダイヤモンド粉末が得られる。
【００３８】
　人工ダイヤモンドを製造する別の可能性は、化学蒸着（ＣＶＤ）による基板のコーティ
ングである。ここでは、真空チャンバーにおいて、数ミクロンの厚さを有するダイヤモン
ド層を基板、たとえば固結された炭化物表面に蒸着させる。出発物質はメタンおよび水素
のガス混合物であり、前者は炭素源としてはたらく。オストワルトの段階則（Ｏｓｔｗａ
ｌｄ’ｓ　ｓｔｅｐ　ｒｕｌｅ）によれば、主に準安定性のダイヤモンドが蒸着するべき
であり、オストワルト－フォルマー則（Ｏｓｔｗａｌｄ－Ｖｏｌｍｅｒ　ｒｕｌｅ）によ
れば、グラファイトの密度がより低いので、グラファイトが主に形成される。水素原子に
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よって、グラファイトを選択的に分解してダイヤモンドの生成を促進することが可能とな
る。水素原子は、熱的または電気的に加熱されたプラズマにおける水素ガス分子から生成
する。安定なグラファイトへの転化を防ぐために、基板温度は１０００度より低くなくて
はならない。その後、１時間当たり数ミクロンの成長速度に達し得る。更なる進展として
、僅か数ミクロンの厚さを有するダイヤモンド状炭素（ＤＬＣ）の層を、プラズマコーテ
ィング技術を用いて製造し得る。これらの層は、ダイヤモンドの極めて高い硬度と、グラ
ファイトの非常に優れた滑り摩擦特性とを兼ね備える。
【００３９】
　マイクロ波プラズマＣＶＤによって、例えば、ＤＩＡＣＣＯＮによって開発された方法
において、ダイヤモンド構造物を表面に適用し得る。ここで、フリーラジカルが、２００
０℃～６０００℃の温度を有するプラズマにおける水素、メタンおよび酸素のガス混合物
中で生成し、６００℃～９５０℃の温度での基板上の結晶ダイヤモンドの成長をもたらす
。この蒸着技術における成長速度は１時間当たり０．５～１０ミクロンである。ＤＩＡＣ
ＣＯＮによって用いられる更なる方法は、熱フィラメントＣＶＤ法である。ここで、フリ
ーラジカルは、１８００℃～２５００℃の温度で、水素およびメタンのガス混合物中で、
タングステン、タンタルまたはレニウムワイヤから製造され、約６００℃～９５０℃の温
度を有する基板上に結晶ダイヤモンドとして蒸着される。種々のダイヤモンドの形態およ
び成長速度は、成長パラメータが目標とする影響を与えることによって達成され得る。平
均成長速度は１時間当たり０．１～１ミクロンの範囲である。
【００４０】
　本発明の目的に関して、バルブ金属は特に、チタン、ジルコニウム、タングステン、タ
ンタルおよびニオブの群の金属である。
【００４１】
　本発明は、塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を製造するための電極も提供
し、その電極は、導電性支持体および触媒活性コーティングを少なくとも有し、触媒活性
コーティングが上述のように本発明の触媒を含有することを特徴とする。
【００４２】
　導電性支持体が、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタルおよびニオブの群の
バルブ金属、好ましくはチタンによって形成されることを特徴とする電極が好ましい。
【００４３】
　本発明の方法において、チタンは、支持体の材料として、および適切であればコーティ
ングに対する添加剤として特に好ましく用いられる。
【００４４】
　本発明の方法において、ドープダイヤモンド（例えばホウ素ドープダイヤモンド）を用
いることも可能であり、また、ダイヤモンド、ドープダイヤモンドまたは貴金属（例えば
白金（または白金族）金属の貴金属）を充填したフラーレンを用いることも可能である。
【００４５】
　フッ化物含有電解液が用いられる場合、微粉化された炭素変形体を含有する触媒を含む
電極コーティングを有する電極は、塩素製造における上述の使用に加えて、水の電気分解
、クロム浴の再生、および過酸化水素、オゾンまたはペルオキソ二硫酸の製造にも使用可
能である。
【００４６】
　別の金属（ニッケル、コバルト、スズまたはランタン等）またはそれらの酸化物による
本発明の触媒の更なるドーピングは、同様に更なる変形である。ここで、触媒活性層にお
ける貴金属に対するドーパント金属のモル比は０．０００１～０．１である。
【００４７】
　触媒が、１０～９０ｍｏｌ％、好ましくは２０～８０ｍｏｌ％の微粉化された炭素変形
体、並びに０．０５～４０ｍｏｌ％、好ましくは１～２０ｍｏｌ％の貴金属および／また
は貴金属酸化物を含有することを特徴とする触媒が好ましい。
【００４８】
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　触媒が、０．０５～４０ｍｏｌ％の貴金属および／または貴金属酸化物、９．９５～６
０ｍｏｌ％のバルブ金属および／またはバルブ金属酸化物、並びに２０～９０ｍｏｌ％の
炭素変形体を含有することを特徴とする触媒が特に好ましい。
【００４９】
　貴金属充填量は０．１～２０ｇ（貴金属）／ｍ２であり、または０．１～５０ｇ（炭素
）／ｍ２である。面積は投影電極表面積である。塩素製造のための電極は通常、エキスパ
ンドメタルまたはルーバー構造を有する。貴金属または炭素の量は、外形寸法から計算し
得る表面積を基準とする。１ｍ２当たりに適用される貴金属または炭素の量は、適用され
る溶液の濃度によって、または繰り返しサイクル数によって設定し得る。各々の場合にお
いて、個々のサイクルは、乾燥および／または焼結サイクルによって中断され得る。乾燥
または焼結は、減圧下および／または他のガス雰囲気下で実施可能である。
【００５０】
　支持体、例えばバルブ金属ベースの基板上にコーティングを作製するための触媒は、種
々の方法によって適用可能である。
【００５１】
　本発明は、塩素を製造するための電極の製造方法も提供し、この方法は、ダイヤモンド
、ドープダイヤモンド（例えばホウ素ドープダイヤモンド）、フラーレンおよびカーボン
ナノチューブからなる群の少なくとも１種類の炭素含有化合物、並びに適切であれば更に
、少なくとも１種類のバルブ金属もしくはバルブ金属酸化物またはそれらの混合物、並び
に元素周期表の貴金属および／またはこれらの貴金属の酸化物の層が、炭素変形体含有化
合物の粉体、溶媒、適切であれば溶媒に可溶であるバルブ金属化合物、および好ましくは
可溶性貴金属化合物の混合物をベース材料に適用し、その混合物を乾燥および／または焼
結して溶媒を除去することによって、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタルま
たはニオブからなる群のバルブ金属を含有するベース材料に適用されることを特徴とする
。
【００５２】
　本発明の方法の特定の態様は、触媒を以下のようにバルブ金属含有電極構造物に適用す
ることを含む：この目的のために、電極構造物をサンドブラスティングし、その後、塩酸
またはシュウ酸等の酸によって酸洗いして表面の酸化物を除去する。
【００５３】
　表面を被覆するために、例えば、貴金属化合物と、Ｃ１～Ｃ６アルコール、水、鉱酸の
群の少なくとも１種類の溶媒と、バルブ金属化合物と、炭素変形体とを含む懸濁液を用い
ることが可能である。
【００５４】
　必要であれば、更なる他の金属または金属化合物をこの懸濁液に加えることができる。
【００５５】
　懸濁液は、好ましくは、懸濁液の重量を基準として最大で２０重量％、特に好ましくは
最大で１０重量％の固体を含有する。しかし、サイクル数を増加させてコーティングプロ
セスを行う場合、より小さい固体含有量を有する懸濁液を製造することも可能である。サ
イクル数の増加は、非常に小さい貴金属含有量でより均一な貴金属の分布を達成するべき
場合に、特に好都合である。
【００５６】
　貴金属化合物として、例えば貴金属塩化物を用いることができる。
【００５７】
　アルコールとして、短鎖前駆体化合物、即ちｎ－ブタノール等のＣ１～Ｃ６アルコール
が使用可能である。酸として、例えば濃塩酸を用いることができる。バルブ金属化合物と
して、例えば電極支持体としてのチタンの場合、チタン酸テトラブチルを使用する。微粉
化された炭素変形体を、この溶液または懸濁液に加えることが可能である。
【００５８】
　懸濁液の組成を変化させることによって、粘度を各々の適用プロセスに適合させること
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が可能となる。
【００５９】
　調製された懸濁液をその後、好ましくは複数のサイクルで電極基板表面に適用する。こ
れは、刷毛塗り（ｂｒｕｓｈｉｎｇ）、噴霧または浸漬によって実施し得る。他の適用方
法が同様に考えられる。適用サイクルの後に、懸濁液の液体成分を乾燥によって除去し得
る。新しいサイクルを開始すること、または乾燥後の電極を６０℃より高温で焼結するこ
とが可能である。この後に、懸濁液を新たに適用し得る。乾燥および焼結操作は、交互に
又は連続する何らかの順序によって実施し得る。
【００６０】
　コーティングの乾燥は、大気圧または減圧下で、適切であれば保護ガスの下で行われ得
る。このことは、コーティングの焼結に対して同様に適用される。
【００６１】
　適用における懸濁液の配合および乾燥サイクルを変更すること、並びにそれによってコ
ーティングの構造に傾斜を形成することが同様に考えられる。従って、例えば、電極金属
を、まず、低い貴金属含有量で被覆し得、更なるコーティングサイクルにおいて貴金属含
有量を増加させ得る。
【００６２】
　種々の炭素変形体を懸濁液に混合することが同様に考えられる。
【００６３】
　本発明は、塩素イオン含有電解液の電気分解によって塩素を生成するための電極も提供
し、その電極は、導電性支持体および触媒活性コーティングを少なくとも有し、触媒活性
コーティングが上述のように本発明の触媒を含有することを特徴とする。
【００６４】
　導電性支持体が、チタン、ジルコニウム、タングステン、タンタルおよびニオブの群の
バルブ金属、好ましくはチタンによって形成されることを特徴とする電極が好ましい。
【００６５】
　本発明は、本発明のコーティング方法によって得られる電極を更に提供する。本発明は
、塩素を生成するための塩素イオン含有電解液、特にＨＣｌまたはＮａＣｌ水溶液のアノ
ード電気分解のための本発明の電極の使用を更に提供する。
【００６６】
　このようにして製造される被覆電極はアノードとして使用可能であり、特に塩化ナトリ
ウムの電気分解および塩酸の電気分解におけるアノードとして使用可能である。
【００６７】
　本発明を以下に例として説明する。
【００６８】
　上述の全ての参考文献は、全ての有益な目的のために、その全体を引用することによっ
て包含される。
【００６９】
　本発明を具体化する、ある特定の構造を示し且つ説明しているが、本発明の基本的概念
の精神および範囲から逸脱することなく部材の種々の変形および再構成を行ってよいこと
、並びに本発明が、本明細書において示され且つ説明された特定の形態に限定されないこ
とは、当業者に明らかであるだろう。
【実施例】
【００７０】
［実施例１（ＮａＣｌの電気分解に市販のアノードを使用する比較例）］
　ルテニウム含有コーティングを備えた、Ｄｅｎｏｒａ製のＮａＣｌ電気分解のための標
準的アノードを使用した。使用される実験用セルにおけるアノード寸法は１０×１０ｃｍ
であり、アノード支持体材料はチタンを含有し、かつ８ｍｍのメッシュ開口部、２ｍｍの
支柱（ｓｔｒｕｔ）幅、および２ｍｍの支柱厚さを特徴とするエキスパンドメタルの形状
を有した。Ｄｕｐｏｎｔ製イオン交換膜Ｎａｆｉｏｎ９８２型をアノード空間とカソード
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空間との間で用いた。Ｄｅｎｏｒａ製のＮａＣｌ電気分解のための標準的カソードがカソ
ードとしてはたらいた。２１０ｇ／ｌの塩化ナトリウム濃度および８８℃の温度を有する
ＮａＣｌ含有溶液を電解セルのアノード空間に導入した。３１．５重量％のＮａＯＨ濃度
および８８℃の温度を有する水酸化ナトリウム溶液をセルのカソード側に導入した。電流
密度は、１０×１０ｃｍの膜面積に対して計算され、４ｋＡ／ｍ２であった。アノード室
を出るガスの塩素濃度は９７体積％であった。電気分解ポテンシャルは３．０５Ｖであっ
た。
【００７１】
［実施例２（比較例）］
　２．０２ｇのＲｕＣｌ３・３Ｈ２Ｏ、１．５ｇのＩｒＣｌ３・３Ｈ２Ｏ、１７．４ｍｌ
のｎ－ブタノール、１．１ｍｌの濃塩酸、６ｍｌのチタン酸テトラブチルを含有するコー
ティング溶液を調製する。サンドブラスティングし、その後濃度１０％のシュウ酸におい
て９０℃で３０分間酸洗いした、支持体としてのチタンエキスパンドメタルに、この溶液
を刷毛で適用する。次に、エキスパンドメタルを８０℃で１０分間乾燥させ、その後、４
７０℃で１０分間焼結する。適用工程を４回繰り返し、乾燥および焼結も同様に繰り返す
。最後の焼結は、４７０℃で６０分間行う。貴金属充填量は１０．５ｇ（Ｒｕ）／ｍ２お
よび１０．６ｇ（Ｉｒ）／ｍ２であった。形成された表面は、Ｒｕが２７．１ｍｏｌ％、
Ｉｒが１４．４ｍｏｌ％およびＴｉが５８．６ｍｏｌ％の組成を有した。このように処理
したアノードを、実施例１に記載のように、標準的な市販のカソードを有するセルにおけ
る塩化ナトリウムの電気分解において使用した。アノード室を出るガスの塩素濃度は９８
．３体積％であった。電気分解ポテンシャルは３．０６Ｖであった。
【００７２】
［実施例３（本発明の方法（ダイヤモンド））］
　４０．５重量％のルテニウム含有量を有する塩化ルテニウム水和物０．３２ｇ、１２．
４ｍｌのｎ－ブタノール、０．８ｍｌの濃塩酸、６ｍｌのチタン酸テトラブチル、および
１μｍ以下の粒子寸法を有するダイヤモンド粉末０．６２ｇを含有するコーティング溶液
を調製する。サンドブラスティングし、その後濃度１０％のシュウ酸において９０℃で３
０分間酸洗いしたチタンエキスパンドメタルに、この溶液を刷毛で適用する。次に、エキ
スパンドメタルを８０℃で１０分間乾燥させ、その後、４７０℃で１０分間焼結する。適
用工程を４回繰り返し、乾燥および焼結も同様に繰り返す。最後の焼結は、４７０℃で６
０分間行う。このように処理したアノードを、実施例１に記載のように塩化ナトリウムの
電気分解において使用した。電極の充填量は、３．４７ｇ（Ｒｕ）／ｍ２および１６．５
ｇ（ダイヤモンド）／ｍ２であった。表面の組成は、Ｒｕが１．８ｍｏｌ％、Ｔｉが２４
．８ｍｏｌ％、およびダイヤモンドの形態の炭素が７３．３ｍｏｌ％であった。このよう
に処理されたアノードを、実施例１に記載のように、標準的な市販のカソードを用いて塩
化ナトリウムの電気分解において使用した。アノード室を出るガスの塩素濃度は９８．５
体積％であった。電気分解ポテンシャルは２．９６Ｖであった。
【００７３】
［実施例４（本発明の方法（フラーレン））］
　４０．５体積％のルテニウム含有量を有する塩化ルテニウム水和物０．３２ｇ、１２．
４ｍｌのｎ－ブタノール、０．８ｍｌの濃塩酸、６ｍｌのチタン酸テトラブチル、０．６
３ｇのフラーレン（Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｕｎｄ製のＦｕｌｌａｒｏｎ（登録商標）Ｍ３Ｄ
）を含有するコーティング溶液を調製する。サンドブラスティングし、その後濃度１０％
のシュウ酸において９０℃で３０分間酸洗いしたチタンエキスパンドメタルに、この溶液
を刷毛で適用する。次に、エキスパンドメタルを８０℃で１０分間乾燥させ、その後、４
７０℃で１０分間焼結する。適用工程を４回繰り返し、乾燥および焼結も同様に繰り返す
。最後の焼結は、４７０℃で６０分間行う。このように処理したアノードを、実施例１に
記載のように塩化ナトリウムの電気分解において使用した。貴金属充填量は、３．４７ｇ
（Ｒｕ）／ｍ２および１６．５ｇ（フラーレン）／ｍ２であった。表面の組成は、Ｒｕが
１．８ｍｏｌ％、Ｔｉが２４．８ｍｏｌ％、およびフラーレンの形態の炭素が７３．３ｍ
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ｏｌ％であった。このように処理されたアノードを、実施例１に記載のように、標準的な
市販のカソードを用いて塩化ナトリウムの電気分解において使用した。アノード室を出る
ガスの塩素濃度は９８．４体積％であった。電気分解ポテンシャルは３．０８Ｖであった
。
【００７４】
［実施例５（本発明の方法（ダイヤモンド含有コーティング、アノード液における低い塩
濃度））］
　実施例３に記載のコーティングを使用した。操作条件は、アノード液のＮａＣｌ濃度を
除いて実施例１と同じであった。ＮａＣｌ濃度は僅か１００ｇ／ｌであり、セルポテンシ
ャルは３．０６Ｖであり、電流収率は９４．５％であった。低いＮａＣｌ濃度にもかかわ
らず、セルを操作することができた。セルポテンシャルは、同程度のＮａＣｌ濃度におい
て市販の電極を用いる場合、より高くなる。
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