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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia elektrody 2z powierzchnia elektrokatalityczng,
znajdujgcej zastosowanie w procesach elektrokata-
litycznych, majgcej powierzchnie elektrokatali-
tyczng na podlozu z metalu zdolnego do pasywa-
cji, takiego jak tytan, cyrkon, 'tantal, wolfram,
krzem i niob, oraz stopéw zawierajacych jeden lub
wiecej tych metali.

SMetal zdolny do pasywacji” oznacza metal lub
stop o takiej wlasciwodci, ze po podlaczeniu go
jako anoda w elektrolicie, w ktérym poézmiej be-
dzie dzialal, matychmiast tworzy sie ma nim pa-
sywna warstewka tlenku zabezpieczajgca glebiej
potozony metal przed korozjg w elektrolicie, czyli
s3 to metale i stopy, ro6wniez czesto nazywane ,me-
talami zaworowymi”, oraz stopy zawiemajgce me-
tale zaworowe (np. Ti-Ni, Ti-Co, Ti-Fe i Ti-Cu),
ale ktére w takich samych warunkach tworza nie-
pasujacg warstewke anodowych tlenkéw powierz-
chniowych. - '

‘Wynalazek szczegblnie, lecz nie * wylacznie, od-
nosi sie do sposobu wytwarzania elektrod odpo-
wiednich do stosowania jako anody w warunkach
wydzielania sie¢ tlenu takich, jak na przyklad wa-
runki wystepujace przy elektrolitycznym otrzymy-
waniu metali. z elektrolitbw zawiemajacych siar-
czany.

Znane sa sposoby wytwarzania pokryé elektro-
katalitycznych z tlenkéw metali grupy platyny,
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np. z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr
3711385, oraz mieszanych krysztaléw Ilub sta-

lych roztworé6w wspélnie osadzanych tlenkéw me-
tali grupy platyny i metali zdolnych do pasywa-
cji, np. z opisu patentowego St Zjedn. Ameryki
nr 3632498, Tego typu elekirody o stalych wy-
miarach zrewolucjonizowaly przemyst chloro-
-alkaliczny i znalazly inme szerokie zastosowania.
Jednakze ciggle czyni sie wysitki w celu opraco-
wania oplacalnych w skali przemyslowej sposo-
boéw wytwarzania elektrod o statych wymiarach,
zawierajacych jedynie niewielkie ilo$ci metali
szlachetnych, ktére znalazlyby zastosowanie w
warunkach wydzelania sie tlenu.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr
3711385 wiadomo, ze mozna otrzymaé bandzo
cienkie elektrokatalityczne pokrycia tlenkami me-
tali z grupy platymy (podano minimalng grubos$é
0,054 mikrometra), a praktycznie stwierdzono, ze
aby elektroda charakteryzowala sie mozliwym
do przyjecia czasem Zycia lub czasem' pracy, ko-
nieczne jest pokrycie nieco grubsze. Totez zazwy-
czaj stosuje sie dziesieé do dwudzistu cykli na-
kiadania cienkich warstw roztworéw odpowied-
niej farby ma podloze i kazdorazowo wygrzewa
sic te warstwy w celu otrzymania elektrokatali-
tycznego pokrycia, powstalego z rozpadu sklad-
nikéw farby, zawierajgcej od okolo 5 do 20 g
tlenku metalu z grupy platynowcéw na metr
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kwadratowy powierzchni elektrody (tj. jej pro-~
jelktowany powierzchnie geometryczng).

Wiele wysitku wilozomo w celu wyznaczania bar-
dziej ekonomicznej zawarto$ci metalu szlachetne-
go w takim pokryciu, zazwyczaj zastepujac cze-
Sciowo tlenek metalu z grupy platyny odpowied-
nim tlenkiem metalu mieszlachetnego, takim jak
dwutlenek cyny, jak np. w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3776834 lub tlenki cymny
i antymonu, j@k np. w opisie patentowym St.
Zjedn. Ameryki nr 3 875 043.

Obecnie, prawdopodobnie jako najlepsza ele-
ktrode do wydzielania tlenu stanowi znana ele-
ktroda z brytyjskiego opisu patentowego nr
1399576. Warstwa powierzchniowa tej elektrody
zawiera mieszane krysztaly tlenku tantalu i tlemn-
ku irydu. Jednakie znane elekirody tego typu
zawieraja przynajmnigj okoto 75 g/m?* irydu, co
jest korzystne ze wzgledu na nadnapiecie i czas
tycia, lecz niekorzystne ze wezgledu na wysoki
koszt irydu. Ta elektroda, aby mogta konkuro-
waé z tafiszymi elektrodami, powinna pracowaé
przy wzglednie duzZej gestodci pradu anodowego,
co0 mnarzuca konieczno$¢ wprowadzania réznych
modyfikacji w konstrukcji naczynia elektrolitycz-
nego. W rezultacie tego w wielu fabrykach ele-
ktrolitycznego otrzymywania metali stosuje sie
anody wykonane z metalicznego olowiu, stopow
olowiu, stopéw kobaltu i krzemu, pomimo zna-
nych niedogodnosci, wymikajgcych z zastosowania
tych metali.

Inny typ elektrod proponowany w brytyjskim
opisie patentowym nr 1463553 ma podloze calko-
wicie lub tylko na powierzchni ze stopu metalu
zdolnego do pasywacji i metalu aktywujacego, np.
metalu grupy platyny, ktérego powierzchnia utle-
nia sig w trakcie stosowania, lub jest wstepnie
zzktywowana przez utlenjianie, w celu wytworze-
nia w zewmetrznej czedci stopu warstwy powierz-
¢hniowych tlenkéw o grubosc{ 1—30 mikromet-
réw. Takie stopy sg obiecujgce dla przemystu
glekiralitycznego otrzymywania metali, ale &3
trudne do wytworzenia przez spiekanie lub w in-
ny sposdb, oraz kosztowme ze wzgledu na  ilosé
- metaly z grupy platyny w stopie. Réwniez sposo-
by wstepnej aktywacji s3 trudne do kontrolowa-
nia.

Znane s3 sposoby pokrywania wydzielajgcyeh
tlen anod tlenkami metali nieszlachetnych, ta-
kich jak dwutlenek manganu, zazwyczaj w
mmacznych ilosciach, z modliwymi pewnymi do-
datkami, znanych np: z opisu patentowego  St.
&jedn. Ameryki nr 4072586, Warstwe MnO, cza-
fami naklada si¢ na poérednia warstwe przewo-
dzacq np. z tlenkéw cyny i antymonu (opis pa-
tentowy St. Zjedn. Ameryki ar 4028 215), lub na
powierzchnie tytanu zaktywowany wczedniej nie-
wielky ilodciqa RuOx (patrz japonskie opublikowa-
pe zgloszenie patentowe nr 11753/80, zgloszenie
nr 156740/76 i Eleltrochimica Acta, 1978, tom 23,
strony 331—335). Pewne elektrody z mpokryciem
MnO, s3 obiecujace dla proceséw elektrolityczne-
go ofrzymywania metali, lecz jeszcze nie spotkaly
sie z handlowym sukcesem,

Literatura maukowa opisuje pasywne war-
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stewki powierzchniowe na adelnym do.pasywacji
metalach, oraz takie warstewki domiesakowane
matymi iloSciami metalicznej platyny lub jej tlen-
ku, przez katodowe osadzenie na oozyszczonym
podiozu tytanowym po uprzedniej -anodyzaciji
(patrz referaty ,Electronic preperties af dopod
passive layers on titanium electrodes” U. Stim-
mung i J. W. Schultze oraz ,Investigations of
deped passive layens on titanium electrodes by
electron spectroscopy” D. Hofman i U. Stimmung
przedstawione na ISE Budapest Meeting 28 sier-
pien do 2 wrzeSnia 1978 r.). Jednakze wymiki
wskazuja, ze takie warstewki domieszkowane
PtO, sa prawie izolujgce i majg  przewodnosé
zblizona do platyny metalicznej jedynie przy nad-
miarze platyny.

Réwniez z opisu patentowego RFN nr 2 652 152
znana jest prapozycja wytwarzania elgktrody po-
przez anodowe wytwarzanie warstewki tlenku ty-
tanu na tasmie tytanowej w elektrolicle zawie-
rajgcym roztwé6r platyny metalicznej, co powo-
duje okludowanie czasteczek platyny w warstew-
ce tlenkéw tytanu. Jednakie ten spas6b nie pro-
wadzi do wytworzenia uzytecznych elektrod.

Sytuacje, w ktérej znane elektrody sa szczegdl-
nie podatne ma zniszczenie i/lub oslabienie dziala-

nia, jest elektroliza elektrolitéw zanieczyszczonych '

manganem, w trakcie ktdrej na elektrodzie osa-
dza si¢ mangan, lub tlenek manganu, co prowa-
dzi do ,zatrucia” katalizatora i wzrostu potencja-
tu w naczyniu elektrolitycznym. Inna krytycana
sytuacja jest woéwczas, gdy w. naczymiu elektro-
lityeznym zostanie wylgczony prad, lub podiaczo-
ny prad przeciwny, co moze prowadzi¢ do .dra-
matycznego zniszczenia pokrycia ma elektrodzie,
ktore z innych wzgledéw calkiem dohrze spel:ma
swoje zadanie.

Celemn wynalazku jest otrzymanie elektrody z
pasywujacego sie¢ metaly o powierzchni elektro-
katalitycznej, ktérej wytwarzanie nie jest drogie,
odznaczajacej sie¢ miskim nadnapieciem tlenu, od-
pornej na wylaczenie pradu w naczyniu elektro-
litycznym oraz nie podigczenie przeciwnego pradu

"i dodatkowo majacej znakomita odporno§é na

wplyw osadzenia manganu, dwutlenku manganu.
natomiast przedmiotem wymalazku jest spos6b
wytwarzania takiej elektrody.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia elektrod przeznaczonych do stosowania w pro-
cesach elektrolitycznych majacych podloze ze zdol-
nego do pasywacji metalu z czynng elektrokata-
lityczng powierzchnia zewnetrzng wytworzong ja-
ko integralna warstewka powierachniowa na pod-
lozu ze zdolnego do pasywacji metalu zawieraja-
ca jako katalizator metal z grupy platyny lub je-
go zwigzek. Zgodnie z wynalazkiem na powierz-
chnie podioza z metalu zdolnego do pasywacji na-
kiada sie co najmniej jedng warstwe roztworu
zawierajagoego co najmniej jeden podlegajacy roz-
kiadowi w podwyzszonej temperaturze zwigzek
metalu z grupy platyny, suszy sie i wygrzewa
kazdq nalozong warstwe, aby rozlozyé zwigzek
lub zwigzki. Roztwér ten zawiera czynnik oddzia-
lywujaey na podioze ze =zdolnego do  pasywacji
metalw, korzystnie HCl, HBr, HJ lub HF lub in-
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e zwiqzki, przeksztalcajace metal podloza w for-
me jomowsa. Przy tym sigZenie wymienionego czyn-
nika i zwigqzku lub zwigzkéw metalu z grupy pla-
tyny w reztworze oraz liczba nalozonych warstw
8y takie, Ze w trakcie wygrzewania kazdej war-
stwy zawierajacej co najmniej jeden elektrokata-
lizator powstaly przez roziozenie zwigzku, ten
elektrokatalizator .zostaje calkowicie wchioniety
przez - powierachniowa warstewke zwigzku meta-
lu zdolnego do pasywacji utworzong na podiozu.

Na podloze elektrody w ksztalcie blachy -nakla-
da 'sie warstwy roztworu, z ktéorych kazda zawie-
ra do 0,2 g/m% w przeliczeniu na metal, irydu,
rodu i/lub zwigzku rutenu, na projektowane po-
le powierzchni podloza elektrody. '

- Korzystnym jest, gdy stosuje sie roztwoér za-
wierajacy zwiazki (a) irydu i/lub rodu oraz (b)
rutenu w stosunku wagowym w przeliczeniu na
metal (a) :{b) od 4:1 do 1:4.

Nakiada sie przy tym od 2 do 5 warstw roztwo-
Tu i po kazdym naloieniu warstwy elektrode wy-
grzewa sie¢ w temperaturze -od okoto 400°C" do
.okolo 6800°C przez okolo 5 do 15 minut, przy
czym -ostatnia warstwe mozna wygrzewaé przez
dluiszy czas.

Korzystnym jest réwmiez, gdy stosuje sie osta-
teczna warstewke .powierzchniowg zawierajaca do
0,5 g/m? elektrokatalizatora w przeliczeniu na me-
tal, na projektowane pole powierzchni podloza

elekirody. Korzystnym jest poza tym, gdy stosuje -

. sie roztwér . zawierajacy wymieniony czymnik i
wymieniony zwigzek metalu z grupy platyny w
-stosunku molowym .od 1:1 do 100:1. Zachowwuyje
sie przy tym stosunek molowy ograniczony w za-
.kresie 3:1 do 30:1.

KorzyStnym jest, gdy uzywa sie podloza elek-
‘trody z materialu ziarnistego. Etap suszenia prze-
.prowadza sie w..przynajmniej dwodch oddzielnych
stadiach. -Korzystnym jest oprécz tego, gdy wpro-
‘wadza -sie dalszy etap nakladania na przewodza-
¢y mnosmik powierzchniowo aktywowanych czastek
metalu zdolnego do pasywacji. A

‘Korzystnym jest, gdy wygrzewanie przeprowa-
«dza sie ‘w :powietrzu.” Korzystnym jest roéwniez,
.gdy wygrzewanie przeprowadza sie w alunos¢e-
‘rze nieutleniajgcej, zawierajgcej wegiel, azot, wo-
-dér lub:bor.

W przectwienstwie do znanych pokry¢ -elektre-
' dowych ‘otrzymanych przez termiczny rozklad ko-
lejno ‘nakladanych warstw odpowiedniej farby,
-eléktrokatalizator metalu grupy platyny jest .cai-
-kowicie zawarty w 'powierzchni ‘warstewki pod-
-1o2a, ‘podésas ‘gdy w zmanyth elektrodach pokry-
-cle sklada sie z ki¥ku oddzielnych warstw substan-
cji irelektrokatalitycemej' natozonych jedna na dru-
g3 i na wierzchu podloza -métalu zdolnego do:pa-
-sywsicji Jest ‘bandzo -cienka ‘warstewka powierz-
- ¢hmiowych thenkéw.

Wiasciwosei zwiazku metalu zdolnego do pasy-
“wacji ‘w integralnej -waristewce powierzchniowej
‘zalezq “oczywidcie ‘od:atmodfery ktosowanej w- eta-
ple “wygrzewania. ‘Keorzystnie -jest ' preeprowadzaé
“wwygriewanie 'w 'powiétrzu ‘i w tym - przypadku
‘warstewka sklada Sie 'z tlenkéw *meétalu ‘zdolnego
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.elektrokatalizatoréw -z ;grupy platyny,

6
do pasywacji zawierajgcych metal z grupy platy-
ny i/flub jego tlenki modliwie w' postaci' tlenkow
mieszanych. W podobny sposéb wygrzewanie w
atmosferze wodoru w temperaturze okolo 2509C

‘do 500°C, a najczesciej okoto 200°C, prowadzi +do

tworzenia warstewki wodorku metalu -zdolnegeo
do pasywacji, bez powodowanta ‘krucho$ei wodore-
wej podloZa. Warstewke z ‘borkéw, azotieow i weg-
likbw metalu zdolnego do pasywacji mozma Avy-
tworzy¢ przez wygrzewanie w atmosferach zawte-
rajacych bor, azot i wegiel, np. azotki mozna wy-
tworzy¢ przez wygrzewante ‘w suchej gtmosferze
chlorku amonowego w temperaturach od '360°C
do 450°C, lib w suchym amonizku -w -temperatu-
rach od dkoto 400°C do ‘980°C, N amoniaku, wy-
twarzanie azotkéw w niZzszych ‘temperaturach w
zakresie okolo 400—600°C jest szczegblnie korzy-
stne w przypadku podioza ‘ae stopéw, takich -jak

tytan, zawierajacy okato Q6 procenta moalibdenu

1ub :okolo 6 precent .chromu :lub wanadu. Wegliki

mozna wytworzyé przez wygrzewanie -w . niekté-

rych atmosferach organicznych lub w tlenku -weg-~
la, w temperaturze okolo 700—1000°C, 1lub W
atmosferze zawierajgeej bardzo drobno -sproszkeo-

‘wany wegiel. Jest rGwniez meozliwe wytworzenie

mieszanych lub kompleksowxch zwigzkéw metalu
zdolnego do :pasywaci, np. tlenochlorku tytanu.
W przypadku stosowania .atmosfer nieutleniajacych

-zwigzek .metalu .grypy ,platyny przeksztaica si¢ w

metal zawarty w .zwigzku .metalu zdolnego do pa-
sywacji mozliwie w postaci zwiazku miedzymeta-
licznego pomigdzy -metalem grupy platyny, a me-

talem zdolnym .do pagywacji

W eleligtradach -wediug ‘wynalazku powierzchnio-

-wa warstwa wytworzona z metalu -padloza -zdol-

nego do ipasywadji .zawiera jeden -lub  wiecej
Jrorzysinie
irydu, roduy, :palladu i/lub rutenu ‘w postagi me-

‘talicznej, 'lub 'w postaei zwiazky, zazwyezaj -tlen~
‘'ku lub  czes$eiowo utlenionego zwigzku, ktécy mo~

ze 'by¢ zawarty w rpowierzehniowej warstwie -w

-postaci mieszaniny, ‘metal zdolny do .pesywaciji -~
‘tlenki metali .z grupy .platymy, w
‘prowadzamia wWygrzewania ‘w pewietrzu
.atmosferze 'utieniajaeej), mazliwie \w ilosciach je-

ipraypadku ; prae-
Jub, w

dynie -do okoto 0,5 ~gAr® w -przeliczeniu na -metal
na projektowane -pole :powierzchni -podioza -ele-
ktrody, chociaz mogg -byé réwniez stosowane wigk-
sze ilosci. '

‘Sposéh wybtwarzani; -6be jmuje ‘zastosowanie bar-
dzo roztieficzonych ffarb kwasowych, to jest -ta-
kich, ktére zawierdjq 'niewielkie jlosci zwigziu
metalu z grupy platyny zdelmego “do :rozkladu ter-
micznego, ktéry 'w trakeie :rorkiadu i:réwmoczes-
nego powstawania - warstewki -powierzchmiowej
zwigzku metalu zdolnego do pasywacii -jest:catko-

‘wicie absotbowany - przez 'te warstwe powierez-

chniowg ‘Ta rorcieficzona fatba zawiera zwykle

‘okolo 1—35 g/litr irydu, :rodu, patisdu iflub Tute-

nu (w pestaci metalicznej).

Stosowana farba -zawiera - zazwyczaj - rozpuszezal-
nik, taki jak alkohol izopropylowy :lab -ewentual-
nie -wodny rogpusecadinik, -kwas - (korzystnie “HCI,

*HBr, Hi 1Ub+HF)i lub inny. czynnik: (mp.NaF), kité-
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ry atakuje metal zdolny do pasywacji i przepro-
Wwadza metal podloza w jony przeksztalcajace sie
w zwigzek metalu zdolnego do pasywacji w trak-
cie poOiniejszego etapu wygrzewania, oraz jedng
lub wiecej zdolnych do termicznego rozkiadu soli
irydu, rodu, palladu i/lub rutenu. Zazwyczaj ten
roztwér jest przynajmniej pieciokrotnie bardziej
rozcieficzony, a korzystnie okolo dziesieciokrotnie
lub wiecej, bardziej rozcieficzony, (w stosunku do
zawarto$éci metalu szlachetnego) od odpowiednich
roztworéw farb dotychczas stosowanych przy ,tra-
dycyjnym” wytwarzaniu pokryé tlenkami elektro-
katalitycznymi. Znaczy to, Ze ilo$¢ metalu z gru-
py platyny, takiego jak rod if/lub ruten  jest
zmniejszona do 1/5 lub 1/10 lub nawet 1/100 dla
takich samych iloéci rozpuszczalnika i kwasu.

Dzialanie kwasu lub inmego czynnika atakuja-
cego lub powodujacego rozpuszczanie metalu zdol-
nego do pasywacji, oraz wywolujacego powstawa-
nie powierzchniowej warstewki w trakcie pdZniej-
szego etapu wygrzewania, jest bardzo istotne. Bez
dostatecanej ilo$ci czymnika wywolujgcego ten
efekt wytwarzanie . powierzchniowej  warstewki
tlenk6w metalu 2dolnego do pasywacji jest za-
sadniczo utrudnione lub zahamowane.

Stwiendzono, ze okreSlong ilo$¢ tlenku metalu
zdolnego do pasywacji powstaje w wyniku nalo-
Zzenia jednego pokrycia danej mieszaniny rozpu-
saczalnik/kwas na podloze metalu zdolnego do pa-
sywacji, po uprzednim oczyszczeniu i wytrawie-
niu, a nastepnie wysuszeniu w celu odparowania
rozpuszczalnika i wygrzaniu w powietrzu. Takie
postepowanie mozna kilkakrotnie powtarzaé¢ (za-
zwyczaj cztery do dziesieciu razy przy nakladaniu
na podloze tytanowe 4 ml HCl w 60 mi alkoho-
lu izopropylowego i wygrzewaniu przez 10 minut
w temperaturze 500°C w powietrzu), dopoki
wzrost tlenku metalu adolnego do pasywacji w
trakcie kolejnego powtarzania tych czynnosci nie
zostanie zahamowany. Pierwsza warstwa integral-
nej warstewki powierzchniowej tlenkéw  jest
wzglednie porowata. Pozwala to na przenikanie
przez pory wanstwy powstalej po pierwszej opera-
cji farby kwasowej w trakcie etapu suszemia, tak,
ze kwas atakuje nizej leigcy metal zdolny do
pasywacji. Tak wytworzone jony zdolnego do pa-
sywacji metalu podloza w {rakcie nastepnego eta-
pu wygrzewania przeksztalcaja sie w tlenki cze-
Sciowo pozostajace w porach pierwszej warstwy.
Porowatosé otrzymanej warmstwy tlenkéw zmmiej-
sza sie¢ po kazdym cyklu pokrywania do chwili,
gdy metal zdolny do pasywacji z podloza nie mo-
ze byé juz wiecej przeksztalcony w tlenek. W
ten spos6b przez natozenie okreslonej liczby po-
kryé kwasowej farby oraz suszenie i wygrzewanie
powstaje maksymalnie stabilna, wzglednie gesto
upakowana i nieprzepuszczalna warstewka tlenku
metalu zdolnego do pasywacji. Podobne rozwaza-
nia mozna przeprowadzi¢ przy wytwarzaniu wegli-
kow, azotkéw, borké6w i wodorkéw w odpowied-
nich atmosferach. .

Przy wybtwarzaniu elekirod sposobem  wedlug
wynalazku, kazde pokrycie farbg zawiera tak ma-

le jloSci zwigzku metalu z grupy platyny, ze pow-
stajacy w trakcie termicznego rozkiadu elektroka-
talizator jest calkowicie zawarty w powstajgcej
kaxdorazowo integralnej warstewce powierzchnio-
wej. Kazde nalozone pokrycie farbg zawiera oko-
o 02 g/m? irydu, rodu, palladu iflub rutenu na
projektowane pole powierzchni podloza, a zazwy-
czaj znacznie mmniej. Nakladamie kolejnych warstw
rozcieficzonej farby przerywa sie po nalozeniu ta-
kiej iloéci pokryé, po ktérej dalszy wzrost war-
stewki powierzchniowej na zdolnym do pasywacji
metalu jest zahamowany. Dla danego podloza,
rozpuszczalnika/kwasu i substancji elektrokatali-
tycznej mozna tatwo okre$lié najkorzystniejsza ilosé
czynnika elektrokatalitycznego w farbie, oraz naj-
_korzystniejsza ilo§¢é pokryé. Zazwyczaj czynnikiem
atakujacym podioze metalu zdolnego do pasywa-
cji jest kwas solny, a molowy stosunek ilosci

» czynnika do zwigzku irydu, rodu, palladu i/lub
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rutenu w roztworze farby wynosi od 1:1 do 100:1,
korzystnie pomiedzy 3:1 a 30:1. W wielu przy-
padkach stosuje sie dwie do dziesieciu warstw bar-
dzo rozcieficzonej farby, suszac i wygrzewajac
przez 5 do 15 minut, z wyjatkiem ostatniej war-
stwy, ktéra moina wygrzewaé przez diuzszy czas,
kilka godzin lub dni w temperaturze 450—800°C
w powietrzu lub w atmosferze redukujacej (np.
amoniak/woddr).

Ogladane golym okiem, lub pod mikroskopem,
elektrody wytworzone w ten sposéb na trawio-
nym lub nietrawionym podlozu tytanowym i wy-
grzewane w powietrzu, maja zazwyczaj taki sam
charakterystyczny wyglad, jak warstewki tlenku
tytanu wyitworzone w ten sam sposéb, a nie za-
wierajgce metalu z grupy platyny jako kataliza-
tora. Maja one ,interferencyjne” barwy, ~jasno
niebieska, z6ltg i/lub fioletows. Tak wiec zamiast
nakladania konwencjonalnego pokrycia tlenkéw
metalu z grupy platyny, lub mieszanych kryszta-
16w wspbdlnie osadzonych tlenkéw na podloze i
na bardzo cienky warstewke tlenkéw na jego po-
wierzchni, w celu wytworzenia pokrycia o cha-
rakterystycznym wygladzie ,spekanego blota”,
spos6b wedlug wynmalazku mozna bardziej trafnie
opisaé, jako taka obrdbke powierzchniowg pod-
toza z metalu zdolnego do pasywacji, w wyniku
ktorej elektrokatalityczna substancja zawiera sie
w integralnej warstewce tlenk6w wytworzonej na
podiozu, a nie tworzy oddzielnego pokrycia. Stwier-
dzono, ze w przypadku, gdy podloze tytanowe wy-
grzewa sie w powietrzu, warstewka powierzchnio-
wych tlenkéw skiada sie giéwmie z dwutlenku ty-
tanu w postaci rutylu. Prawdopodobnie tworze-
nie rutylu w temperaturze okolo 400—500° jest
katalizowane przez metal grupy platyny zawarty
w rozcienczonych farbach.

Elektrody wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku réznig sie od wymienionych wczesniej ele-
ktrod stopowych znanych z brytyjskiego opisu
patentowego nr 1463553 nie tylko obrébka po-
wierazchni zawierajgcej zazwyczaj wielokrotnie
mmniej metalu z grupy platyny (tj. irydu, rodu, pal-
ladu i/lub rutenu), niz odpowiednie pokrycie
wstepnie aktywowanych powierzchni, lecz réw-
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nez tym, ze elektrokatalizator, tj. metal szlachet-
ny, ziwarty jest jedynie w warstwie powierzchnio-
wej wytworzonej na metalu zdolnym do pasywa-
cji. Tak wiec, elekirody sa mniej kosztowne, a
spos6b wytwarzania jest prostszy i banrdziej od-
twarzalny. Jednakze trzeba zaznaczyé, ze elektro-
dy ze stopdow takich jak Ti-Ni, Ti-Co, Ti-Cu i
Ti-Fe podame w tym opisie mozna, dla wiekszej
wygody, aktywowaé powierzchniowo sposobem
wedlug niniejszego wynalazku. i

'Podczas gdy stwierdzono, ze w konwencjonalnych
pokryciach korzystne jest wspélne osadzanie tlen-
ku metalu grupy platyny, oraz tlenku metalu
zdolnego do pasywacji z roztworem farby zawie-
rajagcej odpowiednie zwigzki zdolne do termicz-
nego rozkladu, rozcienczony roztwér kwasowej
farby stosowanej do wytwarzania elektrod sposo-
bem wedlug wynalazku korzystnie zawiera jedy-
nie zdolny do termicznego rozkladu zwigzek me-
talu z grupy platyny (tj. irydu, rodu, rutenu, pla-
-tyny, palladu ij/lub osmu), poniewaz skitadnik tlen-
ku metalu zdolnego do pasywacji powstaje w
trakcie wzrostu warstwy powierzchniowej z pod-
loza. w czasie wygrzewania w powietrzu. Czesto
zwigzki . rutenu, platyny, palladu i osmu stosuje
si¢ jedynie w polaczeniu ze zwigzkami irydu
i/lub rodu, lecz réwniez moina stosowaé je samo-
dzielnie. Rozcieficzone farby mogg réwniez zawie-
raé¢ male iloéci innych zwigzkow, takich jak zwigz-
ki ztota, srebra, cyny, chromu, kobaltu, antymo-

nu, molibdenu, zelaza, niklu, manganu, wolframu,.

wanadu, tytanu, tantalu, cyrkonu, niobu, bizmutu,
lantanu, telluru, fosforu, boru, berylu, sodu, litu,
wapnia, strontu, olowiu i miedzi, oraz ich miesza-
niny.

Jezeli stosuje sie male iloSci zwigzku metalu
zdolnego do pasywacji, korzystne jest, aby byt
to inny metal niz metal zdolny do pasywacji z
podloza, co powoduje domieszkowanie warstwy po-
wierzchniowej. Gdy takie dodatki sg zawarte w
zestawie rozcienczonej farby, sa to ilo$ci eczywis-
cie poré6wnywalne z mala iloScig elektrokataliza-
tora metalu z grupy platyny, tak ze zaréwno ca-
ta ilo$¢ glownego elektrokatalizatora jak i do-
datkéw jest zawarta w warstewce powierzchnio-
wej zwiagzku metalu zdolnego do pasywacji. Na
wszelki wypadek, catkowita ilo$¢ irydu, rodu, pal-
ladu i/lub rutenu i innych metali jest zazwyczaj
mniejsza niz 2 g/m2? (w przeliczeniu na projekto-
wane pole powierzchni podioza elektrody w przy-
padku, gdy ma ono ksztalt ptyty lub podobny),
a réwnie dobrze moze byé ponizej 1 g/m?, a moz-
liwe réwmiez ponizej 0,5 g/m? Te zwigzki meta-
lu grupy platyny, lub zwiazki innego metalu, mo-
ga byé zdolne do rozkladu termicznego, ale w
zadnym wypadku nie jest ‘konieczne przeprowa-
dzanie calkowitego rozkladu. Na przyklad, pokry-
cie wytworzone z czeSciowo rozlozonego chlorku
irydu zawierajace do okolo 5 procent wagowych
pierwotnego chloru wykazuja znakomite wlasci-
wosci.

‘Podloze elekirody moze byé z blachy, z dowol-
nego metalu zdolnego do pasywacji, ze wzgledu
na koszt, korzystne jest stosowanie tytanu. Po-
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wierzchniami obrabianymi  sposobem wedlug wy-
nalazku moga byé¢ prety, rury i rozciagnigte siat-
ki z tytanu, lub innego metalu zdolnego do pasy-
wacji, oraz druty i elastycznie sprezyste . maty
wykonane ze spiralnie. zwinietych, lub plecionych
drutéw z metalu zdolnego do pasywacji. Mozna
réwniez stosowaé¢ tytan lub inny metal zdolny do
pasywacji -nalozony na przewodzacy rdzen. W ten
sam spos6b mozna pokrywaé roztworem rozcien-
czonej farby porowaty spiek tytanowy. Jak to be-
dzie dalej podane, podloze elekirody moze byé
réwniez w innej, konkretnej postaci, np. jako frag-
ment bryly o dowolnym ksztalcie, w postaci prosz-
ku, granulek, tabletek, wi6kien i lusek o dowol-
nym rozmiarze, pokrytych porowata powloka gal-
waniczng z tytanu.

W wiekszoSci zastosowan, przed obroébka po-
wierzchni poditoze powinno byé wytrawione, lecz
w pewnych przypadkach podloze moze byé po
prostu oczyszczone, co daje bardzo gladksy, po-
wierzchnie elektrody. i

Elektrody wykonane sposobem wedlug wyna-
lazku, zawierajgce iryd, pallad i/lub rod jako ele-
ktrokatalizator na podlozu, posiadaja niski poten-
cjat wydzielenia tlenu i bardzo dobrze nadaja sie
na anody, na ktérych wydziela sie tlen, np. przy
elektrolitycznym otrzymywaniu metali ciezkich, ta-
kich, jak kobalt w - elektrolitach zawierajgcych
mangan. Rowniez znakomicie nadaja sie¢ na ano-
dy przy elektrolitycznym wytwarzaniu dwutlenku
manganu. Elektrody te mozna réwniez stosowaé¢ w
procesach, w ktérych wystepuje odwrotna polary-
zacja elektrody. Po katodowej polaryzacji przez
1/2 godziny, niektére elektrody o pierwotnej bar-
wie jasno niebieskiej zmieniaja barwe na szary,
lecz moga dobrze pracowaé dalej, zar6wno jako
anoda  jak i jako katoda. Ta zmiana zabarwienia
moze byé powodowana redukcjq metalu szlachet-
nego lub zmiang struktury krystalicznej zestawu
warstwy powierzchniowej. .

Badane elektrody typu blach, zawierajagce tak
mate ilo$ci jak 0,05 do 0,3 g/m?® irydu i/lub tlen-
ku/chlarku rodu (w przeliczeniu na metal) nie
wykazywaty §ladéw zniszczenia przez wydzielany
tlen, w testach trwalosci, w czasie kilku miésiecy.
Ze wzgledu na minimalng zawarto§é metalu szla-
chetnego, zachowanie to jest bardzo korzystne,
Znakomite rezultaty otrzymano réwniez ze
zwigzkami (a) irydu ‘i/lub rodu i (b) rutenu w
stosunku wagowych (a): (b) w przeliczeniu na me-
tal od 4:1 do 1:4, a korzystnie kolo 2:1.

Ogb6lnie moéwiae, elektrody: bedace przedmio-
tem wynalazku sg uzyteczne w elektrolizie elektro-
litbw zawierajgcych substancje osadzajace sie lub
dazace do osadzenia na powierzchni przynajmniej
jednej elektrody i sg usuwane lub zabezpieczane
przed osadzaniem na tej powierzchni. Obejmuje to
procesy, w ktérych anodowo/katodowo osadzong
substancje usuwa sie jako uzyteczny produkt. Pro-
cesy elektrolityczne w zanieczyszczonych elektro-
litach, w ktérych osadzanie prowadzi do zmniej-
szenia wydajno$ci proces6w. a wiec sie mu za-
pobiega lub usuwa pokrycie, oraz procesow, W
ktérych substancja organiczna lub inna osadzajg-
ca sie na zanurzonej tytanowej, lub podobnej kon-
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strukcji metalicznej, jest elektrolitycznie usuwana
z powierzchni lub zabezpieczana przed osadze-
niem przez podlaczenie tej konstrukeji jako elek-
trody w ciggly lub przerywany przeplyw pradu.

Elektrody bedqce przedmiotem wynalazku, s3
wiec szczegbélnie korzystne w elektrolizie elektro-
litéw zawierajacych mangan, w ktérej osadzony
mangan jest osadzony i usuniety z powierzchni
anody, wytworzonej przez warstewke powierz-
chniowg. Konkretnym przykladem tego procesu
jest wytwarzanie elektrolitycznego  dwutlenku
manganu (EMD), gdiie na powierzchniowej war-
stewce anody powstaje przylegajgca warstwa
EMD, ktéra jest péZniej usuwana z tej warstew-
ki powlerzchniowej. Korzystnie, osadzony EMD
usuwa si¢ z warstewki powierzchniowej przez po-
laryzacje katodows, stosujgc réwnocze$nie uderzc-
nie lub wibracje zgodnie z opisem patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 4170 527. Korzystnie zestaw
elektrod uzywanych jako katody i anody sklada
sie z katod i anod zdolnych do pasywacji, przy
czym kierunek pragdu zmienia sie okresowo, w ce-
lu usuniecia osadzonego EMD, tak ze kaida war-
stewka powierzchniowa pracuje raz jako katoda
i raz jako anoda. Osadzony EMD moina réwniez
usuwaé¢ mechanicznie, np. przez popularniejszg
technike stosowania uderzefi, rozumie sie, ze sto-
sowanie tej techniki jest mniej Zmudne w przy-
padku bardzo gladkiej aktywowanej warstewki
powierzchniowej anody. Korzystnie osad EMD
moina osadzaé na cienkich, kietkich blachach ty-
tanowych o powierzchni wytworzonej sposobem
wedlug wyznalazku, a osad usuwaé przez zgina-
nie blach.

Innym przykiadem zastosowania elektrod jest
elektroliza elektrolitéw zawierajacych S$ladowe za-
nieczyszczenia manganem, gdzie osadzony mangan
okresowo usuwa si¢ z warstewki powierzchniowej
anody. Na przyklad, przy wytwarzaniu podchlory-
néw przez elektrolize zanieczyszczonej manganem
solanki, osadzony mangan moina okresowo usu-
waé z aktywowanej warstewki powierzchniowej,
stosujac odwrotny kierunek pradu. Korzyscig
stosowania aktywowanej warstewki powierzchnio-
wej zamiast stosowania ,grubych” elektrokatali-
tycznych pokryé wedlug opisu patentowego St.
Zjedn. Ameryki nr 4087337, jest mozliwos$é sto-
sowania wzglednie wysokich gestofci odwrotnego
pradu, rzedu 500 A/m?, lecz zniszczenia akty-
wowanej warstewki powierzchniowej, a glad-
ka, aktywna warstewka powierzchniowa zapewnia
mniejszg przylegalno$é osadu niz konwencjonalna,
»8rube” i porowate pokrycie. Tak wiec, usuwanie
osadu jest ulatwione i warstewka nie zatruwa sie
przez zaskorupianie si¢ osadem.

Jeszcze innym przykiadem stosowania elektrod,
jest elektrolityczne otrzymywanie metali, np. ko-
baltu, z elektrolitéw zawierajgcych np. kobalt (lub
inny metal, taki jak cynk, miedZ i ol6w) osadza
sie na katodzie, a z aktywowanej warstwy po-
wierzchniowej anody usuwa si¢ osadzany dwu-
tlenek manganu. Stwierdza sie, Ze ze wzrostem ge-
stoSci pradu anodowego, faradajowska wydajnosé
osadzania MnO, spada, a osad staje si¢ mniej
przylegajacy. A wiec korzystnie jest przeprowa-
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dzaé¢ ten proces, przy gestosci pragdu anodowego
500 do 1000 A/m?, tak, aby zasadnicza cze$é osa-
dzanego dwutlenku manganu nie przylegata do
warstewki powierzchniowej anody. Korzystnie ge-
sto§¢ prgdu anodowego nie powinna byé utrzymy-
wana znacznie powyzej 1000 A/m?, jako ze akty-
wowane warstewki powierzchniowe 2z bardzo
niskq zawarto$cia katalizatora, przy bardzo wy-
sokich gestoSciach prqdu, npm 2000 A/m® lub wie-
cej, nie pozostajqa aktywne przez diugi okres. W
tych procesach wigkszo§é osadu manganowego nie
przylega i odpada od warstewki powierzchniowej
anody, a przylegajacy osad dwutlenku manganu
usuwa sie od czasu do czasu przez podigczenie
odwrotnego prgdu lub mechanicznie np. przez
szczotkowanie wyjetej z elektrolitu i wysuszonej
elektrody. )
Innym zastosowaniem elektrod bedacych przed-
miotem wynalazku, jest elektroliza elektrolitéw
zawierajgcych twarde zanieczyszczenia, ktéra osa- ¢
dzaja sie i s§ usuwane z powierzchni katody wy-
tworzonej przez omawiang warstewke powierz-
chniowg. Typowymi twardymi zanieczyszczeniami
wystepujacymi w réznych elektrolitach jak wapf
i magnez. Takie osady katodowe moizna usuwaé
przez polaryzacje anodows, moiliwie przez od-
wrécenie pradu pomiedzy anoda i katoda, szcze-
gélnie w przypadku, gdy anoda posiada réwniez
aktywowang warstewke powierzchniowg wytwo-
rzong sposobem wedlug wynalazku, co powoduje,
ze jest odporna na odwrotny prad. Jakkolwiek
dla tytanowych anod ze standardowymi, ,gruby-
mi” pokryciami nalozonymi w konwencjonalny

' sposéb na podloze tytanowe z cienka warstewka

pasywnych tlenké6w, mozliwe jest stosowanie. spo-

sobu podanego w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 4088550, w ktérym naprzeciw anody
znajduje sie kilka katod, i niektére sg stopniowo
podlgczane jako anody, w celu usuniecia osadu,
podczas gdy inne katody oraz giéwna anoda pra-
cuja normalnie. Korzy$cig stosowania elektrod
bedacych przedmiotem wynalazku, jako katody w
wymienionym sposobie jest mozliwos$¢ przylqcze-
nia znacznie wyiszej gesto$ci pradu anodowego w
trakcie usuwania osadu, bez obawy wywolania
pasywnos$ci warstewki lub rozpuszczenia elektro-
dy. Typowymi przykladami takiego zastosowania
sq chlorowanie basen6w kapielowych, jednostron-
ne generatory podchlorynéw, oczyszczalnie $cie-
kéw, urzadzenia do elektroflotacji, elektrodializy
i elektroklaczkowania.

Elektrody bedgce przedmiotem wynalazku moz-
na réwniez stosowaé przy odzyskiwaniu natozo-
nych anodowo tlenkéw metali innych niz dwutle-
nek manganu, np. otrzymywanie dwutlenku ura-
nu (UO,) z rozcieficzonych elektrolitbw zawieraja-
cych $ladowe iloSci uranu, np. wody morskiej.
Poniewaz woda morska zawiera réwniez mangan,
UO, i MnO; osadzajg si¢ razem i razem mozna
je otrzymaé. Osadzanie UO, moze  korzystnie
przebiega¢é w warunkach wydzielania tlenu, w
celu unikniecia rozpuszczania UO, przez chlor
znakomite w tym celu s3 anody o warstewce po-
wierzchniowej aktywowanej niewielkimi iloScia-
mi rodu i/lub irydu, a najkorzystniej rutenu lub
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platyny w postaci metalicznej, lub w postaci
zwigzkow. : o

Innym zastosowaniem elektrod bedacych przed-
miotem wynalazku, jest zabezpieczenie zanurzonej
konstrukcji z metalu zdolnego do pasywacji, przed
powierzchniowym osadzaniem si¢ organicznych,
lub innych substancji, przez nadanie tej konstruk-
cji przewodnictwa elektrycznego oraz -powierz-
chniowej warstewki elektrokatalitycznej oraz pod-
lgczenie jej, jako elektrody i przepuszczanie pra-
du w spos6b ciggly lub przerywany.

Takg konstrukcja moze byé¢, na przykiad tyta-
nowy wymiennik ciepla zanurzony w stonej wo-
dzie, gdzie zanieczyszczenia biologiczne stanowig
powazny problem, lub wyparka tytanowa zanu-
rzona w slonej, lub nieslonej wodzie, gdzie twar-
do$¢ wody stanowi powainy problem. Na kon-
strukcjach tych, na poczatku, wytwarza sie akty-
wowang warstewke powierzchniowg przez naloze-
nie rozcieficzonej farby i wygrzewanie, np. w po-
wietrzu w sposoéb poprzednio opisany, a nastep-
nie podlacza jako anode i przepuszcza sie prad
powadujac wydzielenie ‘chloru i/lub tlenu na
warstewce powierzchniowej. Zazwyczaj do osiag-
niecia odpowiedniego efektu zabezpieczajacego wy-
starczajaca jest bardzo niska gesto$§é pradu
10 A/m3. Prad ten mozna przepuszczaé w sposéb
ciggly, lub przerywany. W celu uniknigcia osadza-
nia sie kamienia na stosowanych powierzchniach
katodowych, od czasu do czasu zmienia sie kieru-

nék polaryzacji konstrukecji i jej warstewki pe-
wierzchniowej.
. Dla pewnych ukladéw konstrukcji takich jak

wspblosiowe rury tytanowe, korzystne jest stoso-
wanie jako katody i anody réznych cze$ci kon-
strukcji posiadajgcych aktywowane warstewki po-
wierzchniowe i okresowe odwracanie kierunku
pradu. W innych przypadkach korzystne jest sto-
sowanie pomocniczych katod z metalu zdolnego do
pasywacji z aktywowang warstewka powierz-
chniowgq.

Jeszcze innym zastosowaniem elektrod beda-
cych przedmiotem wynalazku jest zabezpieczenie
wymuszonym pradem katodowym w ukladzie za-
bezpieczania kadlub6w, mostéw, platform wiertni-
czych przy wydobywaniu ropy naftowej z morza,
pirs6w itp. przed korozja, przez przepuszczanie
pradu miedzy nimi a anodag o podlozu z metalu
zdolnego do pasywacji i aktywowang warstewka
powierzchniowy. Korzy$cia nad tytanowymi elek-
trodami pokrytymi platyna, stosowanymi dotych-
czas w tym celu, jest wytworzenie aktywowanej
warstewki powierzchniowej na duzych powierz-
chniach, przy bardzo umiarkowanym koszcie, co
pozwala na zabezpieczenie Kkonstrukcji o duzych
wymiarach i skomplikowanym ksztalcie. Co wie-
cej, zaktywowana warstewka powierzchniowa jest
bardzo odporna na zniszczenia mechaniczne, ponie-
waz w odréznieniu od pokryé platynowych, wac-
stewka powierzchniowa nie odpada w postaci
wibré6w lub lusek przy bardzo silnym zdzieraniu
i rozrywaniu.

Ponadto dobrze wiadomo, Ze tytan nie jest od-
powiednim materialem dla wszystkich przypad-
kéw ochrony katodowej i czasami musi:byé zaste-
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powany przez droiszy tantal, posiadajacy wyiszy
potencjal przebicia; stosowanie aktywowanej war-
stewki powierzchniowej na duzych powierzchniach
tytanowych, powoduje osiggniecie wyiszego poten-
cjalu przebicia, co pozwala na stosowanie tytanu
jako anody przy ochronie katodowej tam gdzie
uprzednio bylo to niebezpieczne.

Oprécz réznych zastosowan opisanych powyzej,
opisane elektrody sa uzyteczne w réznych proce-
sach, szczegélnie przy ,niskich” gestoSciach pradu,
nie przekraczajgcych okolo 1 kA/m?, gdzie korzy-
stne sa tanie elektrody (w poréwnaniu do konwen-
cjonalnych pokrytych elektrod, zawierajacych kilka
graméw metalu szlachetnego na m?) i gdzie korzy-
stne sg specjalne wilasciwosci gladkiej lub trawio-
nej warstwy powierzchniowej. Na przyklad, ele-
ktrody te sa bardzo odpowiednie do pracy z prg-
dem zmiennym, np. przy emulsyjnym rozdrabnianiu
w trakcie wiercenia. Mozna je rowniez stosowaé .ja-
ko odwracalne elektrody przy elektroflotacji, np.
przy rozdzielaniu oleju i wody. W niektérych pro-
cesach, elektrody te mozna réwniez uzywaé jako
katody, poniewaz aktywowane warstwy powierz-
chniowe zabezpieczajga zdolne do pasywacji podloze
przed kruchoscia wodorows, mozna je réwniez sto-
sowaé jako elektrody bipolarne. Ponadto elektrody
te mozna wielokrotnie zginaé bez zniszczenia war-
stewki powierzchniowej, w przeciwienstwie do kon-
wencjonalnych elektrod z oddzielnym - pokryciem
zewnetrznym, gdzie naprezenia pomiedzy pokry-
ciem i podlozem powodujq zniszczenie pokrycia w
trakcie zginania elektrody.

Inny aspekt wynalazku obejmuje elektrody znaj-
dujace zastosowanie w procesach elektrodowych, w
ktérych biorg udzial czesteczki zdolnego do pasywa-
cji metalu, z ktérych kazda posiada integralng ele-
ktrokatalityczng i przewodzacg elektrycznie war-
stewke powierzchniowg zwigzku metalu zdolnego
do pasywacji, zazwyczaj tlenku, zawierajacg metal
grupy platyny jako elektrokatalizator. Takg inte-
gralng warstewke powierzchniowg otrzymuje sie
przez naltozenie na czasteczki metalu zdolnego do
pasywacji przynajmniej jednej warstwy roztworu,
zawierajgcego przynajmniej jeden, zdolny do ter-
micznego rozkladu zwigzek metalu z grupy platy-
ny, wysuszenie i wygrzanie kazdej natozonej war-
stwy, w celu rozlozenia zwigzku(6w), przy czym na-
kladany roztwé6r zawiera czynnik atakujacy po-
wierzchnie czasteczek metalu zdolnego do pasywa-
cji i przeprowadza metal z powierzchni w forme jo-
nowa, ktéra przeksztalca sie w tlenek (lub inny
zwigqzek) metalu zdolnego do pasywacji w trakcie
etapu wygrzewania, a stezenie wymienionego czyn-
nika i zwigzku(6w) metalu grupy platyny i ilosé
natozonych warstw jest taka, ze w trakcie wy-
grzewania kazdej warstwy, zawartej w niej przy-
najmniej jeden rozlozony elektrokatalizator jest
calkowicie zawarty w warstewce powierzchniowej,
wytworzonej na czgsteczce.

Innymi stowami, czasteczki metalu zdolnego do
pasywacji aktywuje sie powierzchniowo tak, jak to
opisano w stosunkn do elektrod, o podlozu w
ksztatcie blachy, lub innej, nierozdrobnionej formy.
Korzystnie jest nakladaé roztwér nie przez malo-
wanie, lecz przez zanurzanie czgsteczek w roztwo-
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rze. Sklad roztworu i warunki wygrzewania sg po-
dobne do opisanych paprzednio dla elektrod o pod-
lozu w ksztalcie blachy. Jednakze w etapie susze-
nia czgsteczek, korzystne jest stosowanie dwuetapo-
wego suszenia, na przykiad 15 minut w tempera-
turze 50—70°C, oraz w temperaturze 140—180°C w
celu zapewnienia calkowitego odparowania rozpu-
szczalnika. W przypadku przygotowywania duzej
iloSci proszku, etap suszenia nalezy ogélnie wydiu-
zyé€.

Stwierdzono réwniez, ze jednokrotnie naloZenie
roztworu farby, w przypadku rozdrobnionego me-
talu zdolnego de pasywacji, daje doskonalte wyniki
i nie jest korzystne dalsze rozbudowywanie war-
stewki, przez nakladanie dalszych warstw.

Czasteczki powierzchniowo aktywowanego me-
talu zdolnego do pasywacji mogg zawiera¢ sie w
réznych typach elektrod, takich jak elektrody, w
ktérych czasteczki zwigzane 'sa z zasilaczem pra-
du, takim jak czgsteczkowe elektrody zloza flui-
dalnego, elektrody cyrkulujacej zawiesiny i ele-
ktrody zawieréja,ce przewodzacy nosnik, taki jak
blachy, rury, prety lub siatki, do ktérych za-
mocowane s3g czasteczki o aktywowanej powierz-
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przewodzacy no$nik, eiektrochemicznie nieaktyw-
ny przy zredukowanym potencjale anody. Podlo-
ze otowiu, lub stopu olowiu jest wigc efektywnie
zabezpieczane przez aktywowane czasteczki, tak
ze zanieczyszczanie elektrolitu i pokrycia katodo-
wego jest w znacznym stopniu zmniejszone. Tak
wiec, je§li powstanie dendrytéw na katodzie po-
woduje krotkie spiecia z anoda, powodujac usu-
wanie obszarow aktywowanego proszku i wypa-
lajac otwory w podlozu, nie ma to powazniej-
szych konsekwencji, poniewaz nie zniszczona
cze$é pokrycia anody dalej pracuje przy zmniej-
szonym potencjale pélogniwa i zniszczona, niepo-
kryta cze$é podloza nie przewodzi pradu do ele-
ktrolitu i nie powoduje znacznej korozji.

Rozne metale zdolne do pasywacji w postaci
czgsteczek korzystnie o rozmiarach odpowiadaja-
cych 20—200 mesh ASTM, mozina aktywowaé po-
wierzchniowo w spos6b opisany przy wlgczaniu
w elektrody. Sproszkowane metale zdolne do pa-
sywacji, a w szczegdlno$ci ggbczasty proszek ty-
tanowy i proszek cyrkonowy, s znacznie mniej
kosztowne od litych metali, a wiec otrzymane
elektrody sg wzglednie tansze, szczegé:nie, ze w

chni. Aktywowany powierzchniowo proszek moi- .5 specjalnym procesie aktywacji powierzchniowej sa
Tabela 1
Substancja pokrywajgca RhCl; IrClg RhCly—IrCl;

' . L czyszcze- trawie- czyszcze- trawie- czyszcze- trawie-
Rodzaj abrébki nie nie nie nie nie nie
Poczatkowe napiecie
naczynia 2,19 2,10 2,14 2,37 2,14 2,25
elektrolitycznego (V)

: Lo : niemie-
Czas zycia (godziny) 250 200 50 720 rzono 815

na nanosi¢ na przewodzacy no$nik mechanicz-
nie, np. przez wbijanie mlotkiem, badZ tez na-
kladanie ciSnieniowo na walcarkach (mozliwie z
ogrzewaniem, w zalezno$ci od substancji nosni-
ka), przez rozpylanie plazmowe lub z zastosowa-
niem spoiwa, takiego jak PTEE lub TiO,. Akty-
wowane czgsteczki mozna r6éwniez wsp6blosadzaé
na przewodzacym nosniku, w postaci okluzji w
metalu lub warstwie pokrywajacej tlenku me-
talu, stosujac na przyklad bezpradowe lub pra-
dowe metody pokrywania, opisane w opisie pa-
tentowym RFN nr 2652 152.

Powierzchniowo aktywowane czgsteczki mozna
na przyktad osadzaé na powierzchni olowiu, lub
stop6w otowiu, takich jak Pb-Ag, Pb-Ca Ilub
Pb-Sb, na przyklad przez miotkowanie, gorgce lub
zimne prasowanie lub rozpylanie plazmowe, w
celu otrzymania anody odpowiedniej
litycznego otrzymywania metali z kwasnych roz-
tworéw, i ktéora moze korzystnie zastgnié anody
z olowiu lub stopu olowiu, konwencjonalnie stoso-
wane w elektrolitycznym otrzymywaniu metali.
Stwierdzono, ze aktywowane czgsteczki zmniejsza-
ja nadnapiecie wydzielania tlenu na anodach do
tego stopnia, ze znajdujgce si¢ pod spodem pod-
loze z olowiu, lub stopu olowiu, zachowuje sie jak
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zuzywane bardzo matle ilosci elektrokatalizatoréow
metali grupy platyny.

Wynalazek ten jest dalej zilustrowany naste-
pujacymi przykiadami.

Przyktlad I. Probki o wymiarach 75X 2 cm
tytanu dostepnego w handlu pod nazwg ,,Conti-
met 30" odtluszczono i wytrawiono przez 1/2 go-
dziny w 10 procentowym, wodnym roztworze kwa-
su szczawiowego w temperaturze 85—95°C. Na-
stepnie przy pomocy pedzla, na otie strony pro-
bek, nalozono cienkie pokrycia roztworu farby
sktadajacego sie z 6 ml p-propanolu, 0,4 ml HCI
(stezonego) i 0,1 g irydu i/lub chiorku rodu. Na-
stepnie probki wysuszono i wygrzano w powiet-
rzu w temperaturze 500°C przez 10 minut, po
kazdym z trzech pierwszych pokryé, i przez 30
minut, po ostatnim pokryciu.

Kilka innych prébek poddano takiej samej ob-
robce powierzchniowej z ta roéznicg, ze obrébke
trawieniem zastapiono obrébkg oczyszczajgcg, obej-
mujacg eiektrochemiczne odtluszczenie w roztwo-
rze szkla wodnego, nastepujgce po czyszczeniu
ultradZwiekami w mieszaninie 1:1 wagowo ace-
tonu i CCl. Pary tych czyszczonyeh i trawio-
nych prébek testowano jako elektrody w 5 pro-
centowym kwasie siarkowym w temperaturze po-
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kojowej. Elektrody byly odcalone o okolo 2
Przylozony prad wynosil 500 A/m? a polaryzacje
elektrod zmieniano co 1/2 godziny. Zmierzone na-
piecie naczynia elektrodowego i czas potrzebny
«do osiggniecia napiecia w naczyniu e'ektrodowym
3 V w tablicy 1 podano jako czas Zycia.

Jedna trawiona prébka o powierzchni przygoto-
‘wanej farbg zawierajacag IrCls;, dziala'a w sposéb
ciggly przy odwrotnym kierunku pradu przez 2
miesigce. Bez odwrotnego pradu anody pracowa-
1y przez wie'e miesiecy bez zniszczenia. W trak-
cie tych testow odwrotnego pradu stwierdzono, ze
poczatkowo jasno niebieska barwa elektrod, po
podljczeniu jako katody przez 1/2 godziny, staje
sie matowo metalicznie szara. Elektrody zachowu-
ja ta szara barwe rowniez po -silnej obrokce ter-
micznej.

Przyktad II ,Oczyszczane” elektrody z przy-
kladu i testowano na wytwarzanie MnO; w 2 mo-
lowym roztworze siarczanu manganu, zawierajg-
cym 1/4 molowy H,SO, w temperaturze 90—95°C
przy gestosci pradu 250 A/m* Eiektrody posiada-
ty bardzo gladko obrobiong powierzchnie, na kt6-
rej osadzal sie MnO,, gdy elektrody podiaczone
byly jako anody. Osad MnO, latwo usuwano przez
odwrécenie polaryzacji po 30 minutach lub 1 go-
dzinie. Przy wytwarzaniu MnO, najlepsze wyniki
otrzymano na ,czyszczonych” elektrodach z nato-
zonym roztworem farby wedlug przykiladu I za-
wierajgcym 0,05 g IrCls. H;O i 0,056 g RuCls. HO
i wygrzanym jak w przykladzie I, lecz w atmosfe-
rze redukujgcej (mieszanina NHy i propanu) z kon-
cowg obrobkg termiczng przez 72 godziny w tem-
peraturze 500°C w powietrzu. Znakomite wyniki
otrzymano roéowniez, gdy farba zawierala 01 g
palladu, rodu, irydu lub chlorku rutenu samych,
lub w réznych mieszaninach.

Przyktad III. Pr6ébki tytanowe (a) odttusz-
czono, przemyto woda i wysuszono oraz (b) wy-
trawiono, nastepnie, analogicznie jak w przykla-
dzie 1 obrobiono powierzchnie roztworem farbw
zawierajacym 0,1 g chlorku rodu (a) i (b) chlor-
ku irydu. Zwazono ilo$¢ farby nalozonej na kaz-
dg probke i przeliczono na ilo$é katalizatora na-
tozonego na powierzchnie obrabianych eiektrod.
Po nalozeniu czterech pokryé, wynosila ona (a)
0,2 g/m* Rh, jako metal i (b) 0,33 g/m? Ir jako
metal. Elektrody te badano jako anody, przy ele-
ktrolitycznym otrzymywaniu kobaltu z elektrolitn
zawierajgcego 31,2 g/litr Co i 12 g/litr Mn w
temperaturze 60°C, stosujac katody ze stali nie-
rdzewnej.

Dla anody (a) poczatkowy potencjal naczynia
elektrolitycznego przy przeplywie pradu o gesto-
$ci 200 A/m* wynosit 2,5 V, dla poré6wnania stan-
dardowe anody ,Luilu” w tych samych warun-
kach wykazujg poczatkowy potencjal naczynia ele-
ktrolitycznego 54 V. Przy utrzymywaniu warto-
$ci pH okolo 1,5, wydajnosé osadzania kobaltu na
katodzie byla zbiizona do 100 procent. Wydajnosé
osadzania MnO,; na anodzie zalezala od gestoSci
pradu anodowego i byla najwyisza przy gesto-
Sciach pradu ponizej 300 A/m*. Osad MnO, przy-
legal luzno i byl latwy do usuniecia przez odwrot-
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na polaryzacje, lub przez zeskrotanie, po wyje-
ciu anody z roztworu i jej wysuszeniu.

Anoda (b) posiadala nizszy niz 3 V potencjatl
poczatkowy przy przeplywie pradu o  gestosci
300 A/m* (dla odpowiedniego pokrycia nalozonego
na czyszczong, lecz nie trawiong probke, poczat-
kowe napiecie naczynia elektrodowego bylo o
50 mV wyzsze). Przeprowadzono elektrolize w cza-
sie 8 godzin, nastepnie anode usunigto z elektroli-
tu, wysuszono w powietrzu w temperaturze po-
kojowej i zeszczotkowano osad MnOs, pozostale
$lady usunieto w gorgcym, 10 procentowym kwa-
sie siarkowym/szczawiowym. Proces elektrolizy
powtarzano dziesieciokrotnie i nie zaobserwowano
zmiany nadnapiecia wydzielania tlenu. Katodowa
wydajno$§é byla zblizona do 100 procent kobaltu
przy wartosci pH utrzymywanej powyzej 1,5 przez
docatek weglanu sodowego.

Przy probkach czyszczonych i nie trawionych,
obrabiane powierzchnie sg tak gtadkie, ze osad
MnO, bardzo stabo przyiega i moze czeSciowo od-
padaé w trakcie elektrolizy. Przy wzglednie wyso-
kiej czesto$ci pradu (np. okoto 1000 A/m?) osadza
sie mniej MnO, i praktycznie caly ten osad odpa-
da automatycznie, co praktycznie pozwala na pro-
wadzenie procesu w sposob ciggly, tak ze czeste
przerywanie procesu i usuwanie osadu z anody nie
jest konieczne. W rzeczywistosci obserwowano spa-
dek faradajowskiej wydajnosci osadzania Mn na
anodzie do 10 i do 5 procent, a nastepnie do 2—3
procent przy wzroscie gestosci pradu od 300 A/m?
do 600 A/m? i 1000 A/m®.

Przyktad IV. Powtérzono przyklad I z far-
bami zawierajgcymi IrCly i RhCl;, lecz zmienia-
jac temperature wygrzewania od 400°C do 600°C. ]
Nastepnie badano czas zycia elektrod przy prze-
plywie odwrotnego pradu, tak jak w przykladzie
II. Dla elektrod o powierzchni obrabianej IrCls,
najkorzystniejszy czas zycia w warunkach odwrot-
nego pradu (1 miesigc) wystepowal przy wygrze-
waniu w temperaturze 500°C; dla elektrod obra-
bianych RhCl;, najkorzystniejszy czas zycia (10
dni) wystepowal przy wygrzewaniu w tempera-
turze 550°C. Ten czas zycia mozna znacznie wy-
dhuzyé przez wydluzenie czasu wygrzewania po
ostatniej obrébce. Oczywiscie czas zycia elektro-
dy stosowanej jedynie jako anoda lub jako kato-
da, bez odwrotnego pradu, jest znacznie dluzszy.
Elektrody zawierajgce 0,3 g/m?Ir i/lub Rh (jako
metal) dzialaly jako anody w 150 g/litr kwasu
siarkowego przez 11 miesiecy bez $Siadu zuzycia.

Przyktad V. Powtérzono przyklad I z far-
ba zawierajgca IrCls, zmieniajac ilo$é nalozonych
pokryé od 1 do 8. Wygrzewanie po kazdym po-
kryciu, ré6wniez pierwszym, prowadzone przez 10
minut w temperaturze 500°C. Nastepnie‘ badano
czas zycia elektrod w warunkach odwrotnego pra-
du, tak jak w przyklddzie I i najkorzystniejszy
czas zycia, 1 miesigc, osiggnieto dla elektrody z
czterokrotnym pokryciem. Rowniez w tym przy-
padku czas zZycia mozna przedluzyé przez wydiu-
zenie czasu ostatniego wygrzewania.

Przyktad VI. Probki tytanowe odtluszczono,
przemyto woda, wysuszono, wytrawiono, a nastep=
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nie obrobiono powierzchnie tak, jak w przykladzie
I, roztworem farby zawierajacej chlorki irydu i
‘rutenu w wagowym stosunku 2:1 (jako metal).
Obrobke powtérzono czterokrotnie az wytworzo-
na warstwa tytanu zawierala 02 g/m® Ir i 0,1
g/m* Ru, oba w przeliczeniu na metal. Obrébke
termiczng przeprowadzono w temperaturze 400°C
przez 10 minut, po kazdym nalozonym pokryciu
i przez 72 godziny po ostatnim pokryciu..

Elektrody badano jako anody wydzielajgce tlen
w 1,5 molowym kwasie siarkowym. Potencjat
pologniwa wydzielenia tlenu wynosit 1,6 V przy
gestosci pradu 500 A/m® i 18 V przy 2 kA/m?,
dla poréwnania, standardowe dostepne w handlu
elektrody o pokryciu dwutlenku olowiu na tyta-
nie majq odpowiednio 2,15 V i 2,36 V.

Przyktad VII. Elektrody wytworzone tak
jak w przykladzie VI, lecz kitérych powierzchnie
obrabiano w temperaturze 480°C farbg z chlorku
irydu do otrzymania 0,3 g/m? irydu (jako metalu),
badano jako anody wydzielajace tlen w procesie
elektrolitycznego otrzymywania miedzi z elektro-
litu zawierajgcego 150 g/litr H,SO,, i 200 g/litr
CuSO,. 5 H;O w temperaturze 35°C. Stosowano
katode miedziang. Zaréwno katoda, jak i anoda
"mialy powierzchnie 20 cm® i byly oddalone o 3
cm. Napiecie naczynia elektrolitycznego zmienia-
no od 15 V przy gestosci pradu 100 A/m® do
2,15 V przy gestoSci pradu 1000 -A/m? Otrzyma-
no osad czystej, katodowej miedzi. Anoda nie
wykazywala Sladow zniszczenia po dzialaniu przy
500 A/m* przez 6 miesigcy. W tym okresie ka-
tode kilkakrotnie wyjmowano w celu usuniecia
osadzonej miedzi pozostawiajgc anode w elektro-
licie. Nie stwierdzono, aby to okresowe przery-
wanie pradu mialo niekorzystiy wplyw na ano-
de.

Przyktad VIII. Wytworzono elektrody w po-
‘dobny sposéb, jak w przykladzie I, lecz stosujac
rozcieficzone farby zaneraJace chlorki réznych
metali gru,py platyny, takich Jak pallad, platyna
i ruten oraz poprzednio opisane chlorki rodu i
irydu. Elekfrody zawierajagce Rh i/lub Ir zacho-
wywaly sie znakom1c1e przy badaniu czasu zycia
jako anody wydmelajace ‘tlen. Inne elektrody by-
ly korzystne w innych zastosowaniach, szcézegél-
nie "eléktrody zawierajagce Ru przy elektrolizie
chlorkéw w warunkach niewydzielania sle tlenu.

Przyfklad IX. Serie elektrod tytanowych o
wymiarach okolo 175)(50)(05 mm odttuszezono,
przemyto woda, ‘wysuszono, wytrawiono, a na-
stepnie obustronnie obrobiono powierzchnie spo-
‘sobern bplfariym w 'przykladzie 'I do osiagniecia
bﬁmérz'chmd\'irych ‘warstewek tlenku zawiéraja-
‘¢ych okolo 02 g/m’ Ru i 0,1 g/m® Ir. Elektrody
te zamontowano w ukhdme réwnoléegltym ‘'z od-
‘stepami 2 mm w prostokatﬁe], rurowej obudowie
rnaczynia ‘elektrolitycznego, a wyijécia - eléktrod
polgczono w ‘celu wytworzenia bipolarnego ‘ogni-
wa. Badano ‘to 6gniwo stostufac rozciefiezong So-
lanke ‘NaCl '(1 g/litr) zawierajagca  wywdtujace
twardosé wapni/magnéz oraz “kitka ppm ‘manga-
nu. Stwierdzono, Ze niépozjdane anodowe/katodo-
we ‘osady, nie - przylégajg dobrze do:powierzchnio-
wych warstw elektrod i mozna ' je fatwo usunal
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przez - krotkotrwaly przeptyw odwrotnego pradu
w odpowiednich odstepach czasu. Takie typowe
naczynie elektrolityczne dziala przy gestosci prg-

du 500 A/m®, przy wytwarzaniu podchlorynéw i

200 A/m®* przy usuwaniu osadu. Ogniwo badano
réwniez w warunkach przerywanego dzialania bez
niekorzystnego wplywu na elektrody.

Przyktad X. Eelektrody takie jak w przy-
kladzie IX zanurzono w wodzie morskiej zanie-
czysczonej, zawierajacej morskie zyjgtka i podlig-
czono jako anode przy gestosci pradu 10 A/mt
przez kilka godzin dziennie. Stwierdzono, ze ele-
ktrody te sa wolne od =zanieczyszczeA powierz-
chniowych, podczas gdy niepolaryzowany tytan
w. takich samych warunkach, zostat pokryty cal-
kowicie powierzchnia, ktéra zmniejszala jego wy-
dajnosé¢ jako powierzchni wymiany ciepta.
-Przyktad XI Odtluszczone i oczyszczone
druty tytanowe o srednicy 2,5 mm przepuszczano
pomiedzy rolkami nasigknietymi roztworem otrzy-
manym z 10 ml n-propanolu, 0,5 ml HCI (stezone-
go) i 0,1 g chlorké6w platyny i irydu, wysuszono
w temperaturze 50—70°C, a nastepnie w 120°C
i przepuszczono przez pie¢, w ktéorym pozosta-
waly przez. 10 minut w temperaturze 500°C w
powietrzu. Procedure tg powtdrzono jeszcze trzy-
krotnie w celu otrzymania powierzchniowej war-
stewki tlenku zawierajqcej okolo 0,2 g/m? platy-
ny i irydu. Odpowiada do mniej niz 2 mg metalu
szlachetnego na metr drutu. Obrobione druty zo-
staly nastepnie luzno zamkniete w perforowa-
nej, gietkiej rurze z obojetnego tworzywa sztucz-
nego o Srednicy okolo 5 mm. Te zamkniete dru-
ty umieszczono obok zabezpieczanej konstrukeji
metalicznej, zanurzajac t3 konstrukcje np. w wo-
dzie morskiej zanieczyszczonej kilkoma ppm man-
ganu. Nastepnie podigczano te druty jako anode,
a konstrukcje jako katode. W ten spos6b bardzo
duze 'konstrukcje o zlozonym ksztalcie mogly
byé skutecznie zabezpiéczane przed korozjg. Osal
manganowy na powierzchni drutu mozna bylo
usuwaé przez bardzo krétki okres odwrotnego
pradu, np. kilka minut na tydzieh. W razie po-
trzeby, jako zabezpieczanie pomiaru, cze$é obra-
bianych -powierzchniowo drutéw mozna pokryé
metaliczng platyng w regularnych odstepach (np.
1 cm na metr) lub w wybranych 'miejscach stra-
tegicznych.

Przyktad XII. Proszek tytanowy (o roz-
miarach 50—100 mesh 'ASTM) odtluszczono w
1:1 aceton/CCly przez 30 minut, wysuszono, a
nastepnie zwilzono 6 ml etanolu, 04 ml (HCI
(stezony) 12 n), 0,2 g IrCl; i 0,1 g RuCl;.5 g od-
tluszczonego proszku zmieszano z 5 ml reztworu.

‘Odsaczono nadmiar roztworu, a wilgotny proszek
‘powoli wysuszono w powietrzu w dwoéch
‘pach suszenia, pierwszy w temperaturze 50—70°C
-przez 15 minut, a nastepnie

eta-

w  temperaturze
120°C przez 30 minut. Wysuszony proszek wy-
grzano nastepnie w temperaturze 500°C w zam-
knietym piecu przez 30 minut w celu wytworze-
nia aktywowanej warstewki -powierzchniowej
t'enku tytanu zaw1eraJaceJ iryd/ruten jako ele-
ktrokatalizator.

. Akt ‘wowany - proszek tytanowy whbito nastep-
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nie w powierzchnie hlachy olowianej (20X 15X
X 15 mm) odtluszczonej uprzednio w 1:1 ace-
tonie/CCly i wytrawionej w rozcieficzonym kwa-
sie azotowym. Whbijanie przeprowadzono stosujac
ci$nienie okolo 343.102 kPa, w celu cze$ciowego
whicia i silnego osadzenia aktywowanego proszku
tytanowego w powierzchni olowiu. Zasadniczo
cala powierzchnia blachy olowianej zostala w
ten spos6b pokryta aktywowanym proszkiem w
iloSci okoto 120 g proszku/m® powierzchni, odpo-
wiada to zawarto$ci metalu szlachetnego 1,7 g Ir
i 0,75 g Ru/m® Ogé6lnie moéw:ige, pokrycie po-

~wierzchni aktywowanym proszkiem jest zawarte

pomiedzy 30 a 200 g/m? blachy.

Otrzymana pokryta elektrole i odpowiednig
nie pokryta blache olowiong badano jako anody
w naczyniu elektrolitycznym z olowiang katodg
w elektrolicie 5 precentowym HySO¢ w tempera-
turze 20—25°C. Zmierzone nadnapiecie wydziela-
nia tlenu na anesizie .pgkrytej sposobem wediug
wynalazku bylo znacznie niisze, niz na niepokry-
tej anodzie olowianej: 1480 mV (wzgledem nor-
malnej elektrody wodorowej NHE) w  poréwna-
niu do 1680 mV, przy gestosci pragdu 500 A/mt i
1510 mV w poréwnaniu do 1830 mV przy 1000
A/m?. Co wiecej, po miesigcu pracy przy gesto-
$ci pradu 1000 A/m?, pokryte elektrody pracowa-
1y miesiac przy gesto$ci 2500 A/m?, nie wykazujac
zadnego znaczgacego wzrostu nadnapiecia wydzie-
lania tlenu, podczas gdy niepokryte elektrody
niszczyly sie (dezintegrowaly) juz po 4 dniach
przy gestosci pragdu 2500 A/m®.

Przyklad XIII A (porbwnawczy). Probke ty-
tanowa odtluszczono, przemyto woda, wysuszono
i wytrawiono przez 1/2 godziny w 10 procento-
wym wodnym roztworze kwasu szczawiowego.
Nastepnie na obie strony probki natozono pedz-
lem roztwoér farby zawierajacej 0,5 g IrCly;. H;O.
.3 ml alkoholu izopropylowego (IPA) i 02 ml
stezonego HCl. Nastepnie prébke wysuszono i wy-
grzano w powietrzu w temperaturze 480°C przez
dziesieé minut. Procedure pokrywania powtérzo-
no dwukrotnie, a otrzymane pokrycie zawierato
okolto 2,1 g/m?® irydu. Taki sklad roztworu pokry-
wajgcego, oraz taki spos6b pokrywania uwaza
sie za konwencjonalny. Otrzymang elektrode pod-
dano przy$pieszonym badaniom na czas Zycia w
150 g/litr kwasu siarkowego przy gestosci pradu
45 kA/m?; jej czas zycia wynosil 100 godzin.

Przyklad XIII B (por6wnawczy). Powtorzo-
no procedure opisang w poréwnawczym przykla-
dzie XIII A, stosujgc roztwor farby zawierajacy
0,5 g IrClg.H,O, 3 ml IPA i 1 ml stezonego HCI
Otrzymana elektroda byla rdéwniez pokryta
2,1 g/m? irydu. Poddana takim samym badaniom
na czas zycia, wykazata czas zycia 75 godzin.

Przyklad XIII C (porbwnawczy). Powtérzo-
no procedure opisang w poréwnawczym przykla-
dzie XIII A stosujac roztwoér farby zawierajacy
0,5 IrClg. HO, 30 ml IPA i 0,2 ml stezonego HCI,
tj. taki sam roztwoér jak w XIII A, lecz dziesie-
ciokrotnie bardziej rozcienczony, natozono dwa-
nascie warstw, ogrzewajac w temperaturze 480°C
przez siedem minut. Otrzymana elektroda byla
pokryta 24 g/m? irydu. Poddana takim samym

10

15

40

45

55

.pod uwage, ze zar6wno rozcieficzenie

22

"badaniom na czas zycia, wykazala czas zycia 71

godzin. .

Przyklad XIII. Powt6érzono procedure opi-
sang w poréwnawczym przykladzie XIII A sto-
sujac roztwor rozcieficzonej farby wedlug sposo-
bu bedacego przedmiotem wynalazku, zawierajg-
cy 05 g IrCl,.H/O, 30 ml IPA i 2 ml HC], tj.
dziesgiciokrotnie wiecej rozpuszczalnika i dzie-
sigciokrotnie wigcej kwasu, przy takiej samej
zawartoSci metalu szlachetnego. Nalozono szesna-
Scie warstw, wygrzewajagc w temperaturze 480°C
przez siedem minut, w celu otrzymania pokrycia
katalizatora w ilosci 2,0 g/m® irydu. Czas zycia
takiej elektrody w identycznych warunkach wy-
nosil 185 godzin. Tak wielki wzrost czasu zycia
jest szczegdlnie zaskakujgcy, jezeli weZmie  sig
samym
kwasem (jak w poréwnawczym przykladzie
XIII B) jak i rozciericzenie samym rozpuszczalni-
kiem (jak w poréwnawczym przykladzie XIII C)
prowadzi do zmniejszenia czasu zycia.

Taki zaskakujgcy wzrost czasu, zZycia mozna
wyttumaczyé tym, ze nie powstaje oddzielne po-
krycie. Analiza powierzchni wykazuje, ze sklada
sie¢ ona z wytworzonej z pedloza probki warstew-
ki dwutlenku tytanu, zawierajgcej tlenek irydu
w postaci mieszanego tlenku tytanowo-irydowego,
z niewielkg zawartos$cia procentowg irydu meta-
licznego. Caly ten katalizator jest catkowicie za-
warty w warstewce powierzchniowego tlenku, bez
tworzenia oddzielnego pokrycia.

Analiza przykladéw poréwnawczych dowodzi,
ze tlenek irydu, jak to bylo do przewidzenia, jest
obecny na powierzchni w postaci oddzielnego,
zewnetrznego pokrycia. Jednakzie wyniki badan
wykazuja, ze to oddzielne, zewnetrzne pokrycie
jest znacznie mniej trwale niz odpowiednia ilo$é¢
katalizatora calkowicie zawarta w powierzchnio-
wej warstewce tlenkéow.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania elektrody z  powierz-
chnig elektrokatalityczng dla procesé6w elektroli-
tycznych, majacej podloze ze zdolnego do pasy-
wacji metalu z czynng elektrokatalityczng po-
wierzchnia zewnetrzng wytworzong jako integral-
na warstewka powierzchniowa na podilozu ze
zdolnego do pasywacji metalu zawierajgca jako
katalizator metal z grupy platyny lub jego
zwiazek, znamienny tym, Ze na powierzchnie pod-
toza z metalu zdolnego do pasywacji naklada
sie co najmniej jedng warstwe roztworu zawiera-
jacego co najmniej jeden podlegajacy rozkladowi
w podwyzszonej temperaturze zwigzek metalu z
grupy — platyny, suszy sie i wygrzewa kazda
nalozong warstwe, aby rozlozyé zwigzek lub
zwigzki, przy czym roztwér zawiera czynnik od-
dzialywujacy na podloze ze zdolnego do pasywa-

‘cji metalu, korzystnie HCl, HBr, HJ lub HF, lub

inne zwigzki przeksztalcajace metal podloza w
forme jonowa, stezenie czynnika oddzialywujace-
go i zwigzku lub zwigzkéw metalu z grupy pla-
tyny w roztworze oraz liczba nalozonych warstw
s takie, ze w trakcie wygrzewania kazdej war-
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stwy zawierajgcej co najmniej jeden elektrokata-
lizator powstaly przez rozlozenie zwigzku, ele-
ktrokatalizator zostaje calkowicie = wchloniety
przez powierzchniowa warstewke zwigzku meta-
lu zdolnego do pasywacji utworzong na podlo-
zu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
na podloze elektrody w ksztalcie blachy nakalda
sie warstwy roztworu, z ktérych kazda zawiera
do 0,2 g/m?, w przeliczeniu na metal, irydu, ro-
du i/lub zwigzku rutenu, na projektowane pole
powierzchni podloza elektrody.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie roztwér zawierajgcy zwiazki
(@) irydu i/lub rodu oraz (b) rutenu w stosunku
wagowym w przeliczeniu na metal (a): (b) od
4:1do1:4.

4. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
naklada sie od 2 do 5 warstw roztworu i po kaz-
dym nalozeniu warstwy elektrode wygrzewa sie
w temperaturze od okolo 400°C do okolo 600°C
przez okolo 5 do 15 minut, przy czym ostatnia
warstwe mozna wygrzewaé przez dluiszy czas.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze
stosuje sie ostateczng warstewke powierzchniowa
zawierajacg do 05 g/m? elektrokatalizatora w
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przeliczeniu na metal, na projektowane pole po-
wierzchni podloza elektrody.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie roztwoér zawierajacy czynnik oddziaty-
wujacy i zwiazek metalu z grupy platyny w
stosunku molowym od 1:1 do 100: 1.

7. Sposob wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
zachowuje sie stosunek molowy ograniczony w
zakresie 3:1 do 30:1. ‘

8. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze uzywa sie podloza elektrody z materialu
ziarnistego. _

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
etap suszenia przeprowadza sie w przynajmniej
dwoch oddzielnych stadiach.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
wprowadza sie dalszy etap nakladania na prze-
wodzacy nosnik powierzchniowo aktywowanych
czastek metalu zdolnego do pasywacji.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
wygrzewanie przeprowadza sie¢ w powietrzu.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze wygrzewanie przeprowadza sie w atmosferze
nieutleniajgcej, zawierajacej wegiel, azot, wo-
dor lub bor.
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