
POLSKA
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr 

Zgłoszono: 81 08 14 (P. 232647)

Pierwszeństwo: 80 08 18 dla zastrz. 8, 10
8103 04— "— 1—7, 9, 11,12
Wielka Brytania

Zgłoszenie ogłoszono: 82 04 26

Opis patentowy opublikowano: 1986 03 10

130519

C i. * » t. L ft IA

Urzędu Patentowego
NU.i| l7tov*» ij [Mim\

Int. CP.
C25B 11/06

Twórca wynalazku:
Uprawniony z patentu: Diamond Shamrock Corporation, Dallas

(Stany Zjednoczone Ameryki)

Sposób wytwarzania elektrody z powierzchnią elektrokatalityczną

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia elektrody z powierzchnią elektrokatalityczną,
znajdującej zastosowanie w procesach elektrokata-
litycznych, mającej powierzchnię elektrokatali¬
tyczną na podłożu z metalu zdolnego do pasywa¬
cji, takiego jak tytan,, cyrkon, tantal, wolfram,
krzem i niob, oraz stopów zawierających jeden lub
więcej tych metali.

„Metal zdolny do pasywacji" oznacza metal lub
Btop o takiej właściwości, że po podłączeniu go
jako anoda w elektrolicie, w którym później bę¬
dzie działał, natychmiast tworzy się na nim pa¬
sywna warstewka tlenku zabezpieczająca głębiej
położony metal przed korozją w elektrolicie, czyli
są to metale i stopy, również często nazywane „me¬
talami zaworowymi", oraz stopy zawierające me¬
tale zaworowe (np. Ti-Ni, Ti-Co, Ti-Fe i Ti-Cu),
ale które w takich samych warunkach tworzą nie-
pasującą warstewkę anodowych tlenków powierz¬
chniowych.

Wynalazek szczególnie, lecz nie' wyłącznie, od¬
nosi się do sposobu wytwarzania elektrod odpo¬
wiednich do stosowania jako anody w warunkach
wydzielania się tlenu takich, jak na przykład wa¬
runki występujące przy elektrolitycznym otrzymy¬
waniu metali, z elektrolitów zawierających siar¬
czany.

Znane są sposoby wytwarzania pokryć elektro-
katalitycznych z tlenków metali grupy platyny,

np. z opisu patentowego SŁ Zjedn. Ameryki nr
3 711385, oraz mieszanych kryształów lub sta¬
łych roztworów wspólnie osadzanych tlenków me¬
tali grupy platyny i metali zdolnych do pasywa-

5 cji, nip. z opisu patentowego SL Zjedm. Ameryki
nr 3 632 4G8. Tego typu elektrody o stałych wy¬
miarach zrewolucjonizowały przemysł chloro-
-alkaliczny 1 znalazły inne szerokie zastosowania.
Jednakże ciągle czyni się wysiłki w celu opraco-

10 wania opłacalnych w skali przemysłowej sposo¬
bów wytwarzania elektrod o stałych wymiarach,
zawierających jedynie niewielkie ilości metali
szlachetnych, które znalazłyby zastosowanie w
warunkach wydzielania się tlenu.

15 Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr
3 711385 wiadomo, że można otrzymać bardzo
cienkie elektrokatalityczne pokrycia tlenkami me¬
tali z grupy platyny (podano minimalną grubość
0,054 mikrometra), a praktycznie stwierdzono, że

2e aby elektroda charakteryzowała się możliwym
do przyjęcia czasem życia lub czasem pracy, ko¬
nieczne jest pokrycie nieco grubsze. Toteż zazwy¬
czaj stosuje się dziesięć do dwudzistu cykli na¬
kładania cienkich warstw roztworów odpowied-

25 niej farby na podłoże i każdorazowo wygrzewa
się te warstwy w celu otrzymania elektrokatali-
tycznego pokrycia,, powstałego z rozpadu skład¬
ników farby, zawierającej od około 5 do 20 g

M tlenku metalu z grupy platynowców na metr
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kwadratowy powierzchni elektrody (tj. jej pro¬
jektowaną powierzchnię geometryczną).

■Wiele wysiłku włożono w celu wyznaczania bar¬
dziej ekonomicznej zawartości metalu szlachetne¬
go w takim pokryciu, zazwyczaj zastępując czę¬
ściowo tlenek metalu z grupy platyny odpowied¬
nim tlenkiem metalu nieszlachetnego, takim jak
dwutlenek cyny, jak np. w opisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3 776 834 lub tlenki cyny
i antymonu, jak np. w opisie patentowym St.
Zjedn. Ameryki nr 3 875 043.

Obecnie, prawdopodobnie jako naplepszą ele¬
ktrodę do wydzielania tlenu stanowi znana ele¬
ktroda z brytyjskiego opisu patentowego nr
1399576. Warstwa powierzchniowa tej elektrody
zawiera mieszane kryształy tlenku tantalu i tlen¬
ku irydu. Jednakże znane elektrody tego typu
zawierają przynajmniej około 7,5 g/m1 irydu, co
jest korzystne ze wzs£ędu na nadnapięcie i czas
życia, lecz niekorzystne ze względu na wysoki
koszt irydu. Ta elektroda, aby mogła konkuro¬
wać z tańszymi elektrodami, powinna pracować
przy względnie dużej gęstości prądu anodowego,
co narzuca konieczność wprowadzania rożnych
modyfikacji w konstrukcji naczynia elektrolitycz¬
nego. W rezultacie tego w wielu fabrykach ele¬
ktrolitycznego otrzymywania metali stosuje się
anody wykonane z metalicznego ołowiu, stopów
ołowiu, stopów kobaltu i krzemu, pomimo zna¬
nych niedogodności, wynikających z zastosowania
tych metali.

Inny typ elektrod proponowany w brytyjskim
opisie patentowym nr 1463553 ma podłoże całko¬
wicie lub tylko na powierzchni ze stopu metalu
zdolnego do pasywacji i metalu aktywującego, np.
metalu grupy platyny, którego powierzchnia utle¬
nią się w trakcie stosowania, lub jest wstępnie
zmotywowana przez utlenianie, w celu wytworze¬
nia w zewnętrznej części stopu warstwy powierz¬
chniowych tlenków o grubości 1—30 mikromet¬
rów. Takie stopy są obiecujące dla przemysłu
elektrolitycznego otrzymywania metali, ale są
trudne do wytworzenia przez spiekanie lub w in¬
ny sposób, oraz kosztowne ze względu na ilość
metalu z fęrupy platyny w stopie. Również sposo¬
by wstępnej aktywacji są trudne do kontrolowa¬
nia.

Znane są sposoby pokrywania wydzielających
tlen anod tlenkami metali nieszlachetnych, ta¬
kich jak dwutlenek manganu, zazwyczaj w
znacznych ilościach, z możliwymi pewnymi do¬
mkami, znanych npj z opisu patentowego St
Zjedn. Ameryki nr 4 072 586. Warstwę MnOą cza¬
sami nakłada się ną pośrednią warstwę przewo¬
dzącą np. z tlenków cymy i antymonu (opis pa¬
tentowy S*. Zjedn. Ameryki nr 4 028 215), luib na
powierzchnię tytanu zaiktywowaną wcześniej nie¬
wielką ilością RuO* (patrz japońskie opublikowa¬
ne zgłoszenie patentowe nr 11753/80, zgłoszenie
nr 156740/76 i EleJptrochimdca Acta, 1978, tom 23,
strony 331—335). Pewne elektrody z pokryciem
MhOt są obiecujące dla procesów elektrolityczne¬
go otrzymywania metali, lecz jeszcze nie spotkały
się z handlowym sukcesem.

Literatura naukowa opisuje pasywne war*
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stewki powierzchniowe na zdolnym do pasywacji
metalach, oraz takie warstewki domieszkowane
małymi ilościami metalicznej platyny lub jej tlen¬
ku, przez katodowe osadzenie na oczyszczonym
podłożu tytanowym po uprzedniej ■ anodyzacji
(patrz referaty „Electronic preperties of dopod
passive layers on titanium electrodes" U. Sfem-
mung i J. W. Schultze oraz „Investigations of
dęped passive layers on titanium electrodes by
electron spectroscopy" D. Hofman i U. Śtimmung
przedstawione na ISE Budapest Meeting 28 sier¬
pień do 2 września 1978 r.). Jednakże wyniki
wskazują, że takie warstewki domieszkowane
PtOg są prawie izolujące i mają przewodność
zbliżoną do platyny metalicznej jedynie przy nad¬
miarze platyny.

Również z opisu patentowego RFN nr 2 652152
znana jest propozycja wytwarzania elektrody po¬
przez anodowe wytwarzanie warstewki tlenku ty¬
tanu na taśmie tytanowej w elektrolicie zawie¬
rającym roztwór platyny metalicznej, co powo¬
duje okłudowanie cząsteczek platyny w warstew¬
ce tlenków tytanu. Jednakże ten sposób nie pro¬
wadzi do wytworzenia użytecznych elektrod.

Sytuację, w której znane elektrody są szczegól¬
nie podatne na zniszczenie i/lub osłabienie działa¬
nia, jest elektroliza elektrolitów zanieczyszczonych
manganem* w trakcie której na elektrodzie osa¬
dza się mangan, luib tlenek manganu, co prowa¬
dzi do „zatrucia" katalizatora i wzrostu potencja¬
łu w naczyniu elektrolitycznym. Inna krytyczna
sytuacja jest wówczas, gdy w. naczyniu elektro¬
litycznym zostanie wyłączony prąd, luib podłączo¬
ny prąd przeciwny,, co może prowadzić do dra¬
matycznego zniszczenia pokrycia na elektrodzie,
które z innych względów całkiem dobrze spełnia
swoje zadanie.

Celem wynalazku jest otrzymanie elektrody z
pasyw^jącego się metalu o powierzchni elektro-
katalitycznej, której wytwarzanie nie jest drogie,
Odznaczającej się niskim nadnapiąciem tlenu, od¬
pornej na wyłączenie prądu w naczyniu elektro¬
litycznym oraz nie podłączenie przeciwnego prądu

' i dodatkowo mającej znakomitą odporność na
wpływ osadzenia manganu, dwutlenku manganu,
natomiast przedmiotem wynalazku jest sposób
wytwarzania takiej elektrody.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia elektrod przeznaczonych do stosowania w pro-

, cesach elektrolitycznych mających podłoże ze zdol¬
nego do pasywacji metalu z czynną elektrokata-
lityczną powierzchnią zewnętrzną wytworzoną ja¬
ko integralna warstewka powierzchniowa na pod¬
łożu ze zdolnego do pasywacji metalu zawierają-

. ca jako katalizator metal z grupy platyny lub je¬
go związek. Zgodnie z wynalazkiem na powierz¬
chnię podłoża z metalu zdolnego do pasywacji na¬
kłada się co najmniej jedną warstwę roztworu
zawierającego co najmniej jeden podlegający roz-

0 kładowi w podwyższonej temperaturze związek
metalu z grupy platyny, suszy się i wygrzewa
każdą nałożoną warstwą, alby rozłożyć związek
lub związki. Roztwór ten zawiera czynnik oddzia¬
ływujący ną podłoże ze zdolnego do pasywacji

j metalu* korzystnie HQ, HBr, W luib HF lub in-
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ne związki, przekształcające metal podłoża w for¬
mę jonową. #rzy tym stężenie wymienionego czyn¬
nika i związku lub związków metalu z grupy pla¬
tyny w roztworze oraz liczba nałożonych warstw
są takie, że w trakcie wygrzewania każdej war¬
stwy zawierającej co najmniej jeden elektrokata-
Mzator powstały przez rozłożenie związku, ten
elektrokataldzator zostaje całkowicie wchłonięty
przez powierzchniową warstewkę związku meta¬
lu zdolnego do pasywacji utworzoną na podłożu.

Na podłoże elektrody w kształcie blachy - nakła¬
da się warstwy roztworu, z których każda zawie¬
ra do 0,2 g/m*, w przeliczeniu na metal, irydu,
rodu i/Lub zwiaaku rutenu, na projektowane po¬
le powierzchni podłoża elektrody.

Korzystnym jest> gdy stosuje się roztwór za¬
wierający związki (a) irydu i/lub rodu oraz (b)
rutenu w stosunku wagowym w przeliczeniu na
metal (a): <b) od 4 :1 do 1:4.

Nakłada się przy tym od 2 do 5 warstw roztwo¬
ru i po każdym nałożeniu warstwy elektrodę wy¬
grzewa się w temperaturze od około 400°C do
około 600°C przez około 5 do 15 minut, przy
czym ostatnią warstwę można wygrzewać przez
dłuższy czas.

■Korzystnym jest również, gdy stosuje się osta¬
teczną warstewkę .powierzchniową zawierającą do
0,5 g/m* elektrokatalizatora w przeliczeniu na me¬
tal, na projektowane pole powierzchni podłoża
elektrody. Korzystnym jest poza tym, gdy stosuje

. się roztwór . zawierający wymieniony czynnik i
wymieniony związek metalu z grupy platyny w
stosunku molowym od 1:1 do 100:1. Zachowuje
się przy tym stosunek molowy ograniczony w za¬
kresie 3:1 do 30:1.

Korzystnym jest, gdy używa się „podłoża elek-
'trody z materiału ziarnistego. Etap suszenia prze¬
prowadza się w .przynajmniej dwóch oddzielnych
stadiach. Korzystnym jest oprócz tego, gdy wpro¬
wadza się dalszy etap nakładania na przewodzą¬
cy nośnik .powierzchniowo aktywowanych cząstek
metalu zdolnego do pasywacji.

Korzystnym jest, gdy wygirzewanie przeprowa¬
dza się >w powietrzu. Korzystnym jest również,
gdy wygrzewanie (przeprowadza się w atmosfe¬
rze nięutleniającej, zawierającej węgiel, azot, wo¬
dór lub bor.

W przeciwieństwie do znanych pokryć elektro-
■ dowyćh otrzytnaanych przez termiczny rozikład ko¬
lejno nakładanych warstw odpowiedniej farby,

-elelttiroltotattzator metalu grupy platyny jest cał¬
kowicie zawarty w powierzchni warstewki pod-

* loda, podcaas gdy w znanych elektrodach pokry¬
cie składa się z kilku oddzielnych warstw substan¬
cji i >lekltrokataliitycanej' nałożonych jedna na dru¬
gą i na wierzchu podłoża metalu zdolnego do: pa¬
sywacji <łe*t baidao • cienka wairstewka powierz¬
chniowych ttenków.

Właściwości związku metalu zdolnego do pasy¬
wacji w integralnej warstewce powierzchniowej
zależą oczywiście ód' atmosfery stosowanej w eta¬
pie ^wygrzewania. Korzystnie -jest przeprowadzać
'wygrzewanie *w powietrzu i w tym przypadku
warstewka składa się z tlenków -metalu zdolnego

do pasywacji zawierających metal z grupy platy¬
ny i/lub jego tleriM możliwie w poatael tlenków
mieszanych. W podobny sposób wygrzewanie <w
atmosferze wodoru w temperaturze t>koło 150^C

5 do 300°C, a najczęściej około *00°C, prowadzi -do
tworzenia warstewki uvodorku metalu zdolnego
do pasywacji, ibez powodowania 'kruchości wodoro¬
wej podłoża. Warstewkę z 'borków, azotfców i węg¬
lików metalu zdolnego do pasywacji można wy-

10 tworzyć przez wygrzewanie w atmosferach zawie¬
rających bor, azot i węgiel, np. azotki można wy¬
tworzyć przez wygirzewanie w suchej atmosferze
chlorku amonowego w temperaturach od 360°C
do 450°C, lub w suchym amoniaku w temperatu-

15 rach od około 400°C do W0°C, N amoniaku, wy¬
twarzanie azotków w niższych ^temperaturach w
zakresie około 400—4HJG°C Jest szczególnie korzy¬
stne w przypadku podłoża ae stopów, takich jak
tytan, zawierający około Qjj5 procenta molibdenu

20 lub około 6 procent chnromu lub wanadu. Węgliki
można wytworzyć ^przez wygrywanie w niektó¬
rych atmosferach organicznych lub w tlenku we£-
la, w temperaturze około 700—1Q00°C, lub >w
atmosferze zawierającej toardzo drobno aprosdko-

25 wany węgiel. Jest również możliwe \wytworzenie
mieszanych lub komptóksowych związków metalu
zdolnego do pasywacji, np. tlenochlorku tytanu.
W przypadku stosowania atmosfer nieutleniąjących
związek metalu grupy .platyny przekształca się w

30 metal zawarty w związku metalu zdolnego do pa¬
sywacji możliwie w postaci związku międzymeta¬
licznego pomiędzy metalem grupy platyny, a me¬
talem zdolnym do .pasyWACJl

W elektrodach według wynalazku powierzchnio-
» wa warstwa wytworzona z metalu podłoża zdol¬

nego do lpaaywacji zawiera jeden lub .więcej
elektrokatalizatorów z grupy platyny, korzystnie
irydu, rodu, .palladu i/lub rotenu w postaci me¬
talicznej, lub w postaci -związku, zazwyczaj tleiv-

40 ku lub częściowo utlenionego tzwiązku, rktóry mo¬
że być zawarty w • powierzchniowej warstwie -w
postaci mieszaniny,/metal zdolny do <p*$ywacji —
tlenki metali ,z grupy .pkityny, ,w rpr*xpadiku >prae-
prowadzamśa .wygrzewania %w , powietrzu ,lub w

45 atmosferze utleniającej), możliwie \w jilościach je¬
dynie do około .0,5 *%fiatP w przeliczeniu na. /metal
na projektowane pole powierzchni podłoża ele¬
ktrody, < chociaż mogą być również stosowane więk¬
sze ilości.

-Sposób wytwarzania'©foejonuje zastosowanie * bar¬
dzo rozcieńczonych 'farb kwasowych, to Jest - ta¬
kich, które zawierają niewielkie ilości związku
metalu z grupy platyny zdolnego do rozkładu ter¬
micznego, który w trakcie rozkładu i równoczes¬
nego powstawania warstewka powierzdmiowej
związku metalu zdolnego do pasywacji ^est całko¬
wicie absoibow^iy przez tę warstwę powiecs-
chniową Ta rozcieńczona farba zawiera -zwykle
około 1—16 g/ttitr iryxłu, t rodu, palladu i^ub rute-
nu (w postaci metalicznej).

Stosowana farba zawiera zazwyczaj -rozpuszczal¬
nik, taki jak alkohol izopropylowy1 łub ewentual¬
nie -wodny rozprasecnaiftiik, -kwas • <koarxystnie HC1,

65 HBr, Hi lubiHF)!lub irmy czy«rtik.<!Bp.t»NaF),^jDtó-
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ry atakuje metal zdolny do pasywacji i przepro¬
wadza metal podłoża w jony przekształcające się
w związek metalu zdolnego do pasywacji w trak¬
cie późniejszego etapu wygrzewania, oraz jedną
lub więcej zdolnych do termicznego rozkładu soli
irydu, rodu, palladu i/lub rutenu. Zazwyczaj ten
roztwór jest przynajmniej pięciokrotnie bardziej
rozcieńczony, a korzystnie około dziesięciokrotnie
lub Więcej, bardziej rozcieńczony, (w stosunku do
zawartości metalu szlachetnego) od odpowiednich
roztworów farb dotychczas stosowanych przy „tra¬
dycyjnym" wytwarzaniu pokryć tlenkami elektro-
kaftalitycznymi. Znaczy to, że ilość metalu z gru¬
py platyny, takiego jak rod i/luib ruten jest
zmniejszona do 1/5 lub 1/10 lub nawet 1/100 dla
takich samych ilości rozpuszczalnika i kwasu.

Działanie kwasu lub innego czynnika atakują¬
cego łub powodującego rozpuszczalnie metalu zdol¬
nego do pasywacji, oraz wywołującego powstawa¬
nie powierzchniowej warstewki w trakcie później¬
szego etapu wygrzewania, jest bardzo istotne. Bez
dostatecznej ilości czynnika wywołującego ten
eflekt wytwarzanie powierzchniowej warstewki
tlenków metalu zdolnego do pasywacji jest za¬
sadniczo utrudnione lub zahamowane.

Stwierdzono, że określoną ilość tlenku metalu
zdolnego do pasywacji powstaje w wyniku nało¬
żenia jednego pokrycia danej mieszaniny rozpu-
saczalnilk/kwas na podłoże metalu zdolnego do pa¬
sywacji, po uprzednim oczyszczeniu i wytrawie¬
niu, a następnie wysuszeniu w celu odparowania
rozpuszczalnika i wygrzaniu w powietnzu, Takie
postępowanie można kilkakrotnie powtarzać (za¬
zwyczaj cztery do dziesięciu razy przy nakładaniu
na podłoże tytanowe 4 ml HC1 w 60 ml alkoho¬
lu izopropylowego i wygrzewaniu przez 10 minut
w temperaturze 500°C w powietrzu), dopóki
wzrost tlenku metalu zdolnego do pasywacji w
trakcie kolejnego powtarzania tych czynności nie
zostanie zahamowany. Pierwsza warstwa integral¬
nej warstewki powierzchniowej tlenków jest
względnie porowata. Pozwala to na przenikanie
przez pory warstwy powstałej po pierwszej opera¬
cji farby kwasowej w trakcie etapu suszenia, tak,
że kwas atakuje niżej leżący metal zdolny do
pasywacji. Tak wytworzone jony zdolnego do pa¬
sywacji metalu podłoża w trakcie następnego eta¬
pu wygrzewania przekształcają się w tlenki czę¬
ściowo pozostające w porach pierwszej warstwy.
Porowatość otrzymanej warstwy tlenków zmniej¬
sza się po każdym cyklu pokrywania do chwili,
gdy metal zdolny do pasywacji z podłoża nie mo¬
że być już więcej przekształcony w tlenek. W
ten sposób przez nałożenie określonej liczby po¬
kryć kwasowej farby oraz suszenie i wygrzewanie
powstaje maksymalnie stabilna, względnie gęsto
upakowana i nieprzepuszczalna warstewka tlenku
metalu zdolnego do pasywacji. Podobne rozważa¬
nia można przeprowadzić przy wytwarzaniu węgli¬
ków, azotków, borków i wodorków w odpowied¬
nich atmosferach.

Przy wytwarzaniu elektrod sposobem według
wynalazku, każde pokrycie farbą zawiera tak ma-

S

łe ilości związku metalu z grupy platyny, że pow¬
stający w trakcie termicznego rozkładu elektroka-
talizator jest całkowicie zawarty w powstającej
każdorazowo integralnej warstewce powierzchnio¬
wej. Każde nałożone pokrycie farbą zawiera oko¬
ło 0,2 g/m* irydu, rodu, palladu i/lub rutenu na
projektowane pole .powierzchni podłoża, a zazwy¬
czaj znacznie mniej. Nakładanie kolejnych warstw
rozcieńczonej farby przerywa się po nałożeniu ta¬
kiej ilości pokryć, po której dalszy wzrost war¬
stewki powierzchniowej na zdolnym do pasywacji
metalu jest zahamowany. Dla danego podłoża,
rozpuszczalnika/kwasu i substancji elektrokatali-
tycznej można łatwo określić najkorzystniejszą ilość
czynnika elektrokatalitycznego w farbie, oraz naj¬
korzystniejszą ilość pokryć. Zazwyczaj czynnikiem
atakującym podłoże metalu zdolnego do pasywa¬
cji jest kwas solny, a molowy stosunek ilości
czynnika do związku irydu, rodu, palladu i/lub
rutenu w roztworze failby wynosi od 1:1 do 100:1,
korzystnie pomiędzy 3:1 a 30:1. W wielu przy¬
padkach stosuje się dwie do dziesięciu warstw bar¬
dzo rozcieńczonej failby, susząc i wygrzewając
przez 5 do 15 minut, z wyjątkiem ostatniej war¬
stwy, którą można wygrzewać przez dłuższy czas,
kilka godziin lub dni w temperaturze 450—600°C
w powietrzu lub w atmosferze redukującej (np.
amoniak/wodór).

3J Oglądane gołym okiem, lub pod mikroskopem,
elektrody wytworzone w ten sposób na trawio¬
nym lub nietrawionym podłożu tytanowym i wy¬
grzewane w powietrzu, mają zazwyczaj taki sam
charakterystyczny wygląd, jak warstewki tlenku

u tytanu wytworzone w ten sam sposób, a nie za¬
wierające metalu z grupy platyny jako kataliza¬
tora. Mają one „interferencyjne" barwy, jasno
niebieską, żółtą i/lub fioletową. Tak więc zamiast
nakładania konwencjonalnego pokrycia tlenków

40 metalu z grupy platyny, lub mieszanych kryszta¬
łów wspólnie osadzonych tlenków na podłoże i
na bardzo cienką warstewkę tlenków na jego po¬
wierzchni, w celu wytworzenia pokrycia o cha¬
rakterystycznym wyglądzie „spękanego błota",

45 sposób według wynalazku można bardziej trafnie
opisać, jako taką obróbkę powierzchniową pod¬
łoża z metalu zdolnego do pasywacji, w wyniku
której elektrokatalityczna substancja zawiera się
w integralnej warstewce tlenków wytworzonej na

50 podłożu, a nie tworzy oddzielnego pokrycia. Stwier¬
dzono, że w przypadku, gdy podłoże tytanowe wy¬
grzewa się w powietrzu, warstewka powierzchnio¬
wych tlenków składa się głównie z dwutlenku ty¬
tanu w postaci rutylu. Prawdopodobnie tworze-

w nie rutylu w temperaturze około 400—500° jest
katalizowane przez metal grupy platyny zawarty
w rozcieńczonych farbach.

Elektrody wytworzone sposobem według wyna¬
lazku różnią się od wytmienionych wcześniej ele-

it ktrod stopowych znanych z brytyjskiego opisu
patentowego nr 1463 553 nie tylko obróbką po¬
wierzchni zawierającej zazwyczaj wielokrotnie
mniej metalu z grupy platyny (tj. irydu, rodu, pal¬
ladu i/lub rutenu), niż odpowiednie pokrycie

gs wstępnie aktywowanych powierzchni, lecz rów-
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uleż tym, że elektrokatalizator, tj. metal szlachet¬
ny, zawarty jest jedynie w warstwie powierzchnio¬
wej wytworzonej na metalu zdolnym do pasywa¬
cji. Tak więc, elektrody są mniej kosztowne, a
siposób wytwarzania jest prostszy i bardziej od- 5
twarzalny. Jednakże trzeba zaznaczyć, że elektro¬
dy ze stopów toakach jak Ti-Ni, Ti-Co, Ti-Cu i
Ti-Fe podane w tyim opisie można, dla większej
wygody, aktywować powierzchniowo sposobem
według niniejszego wynalazku. 10

Podczas gdy stwierdzono, że w konwencjonalnych
pokryciiach korzystne jest wspólne osadzanie tlen¬
ku metalu grupy platyny, oraz tlenku metalu
zdolnego do pasywacji z roztworem farby zawie¬
rającej odpowiednie związki zdolne do termicz- 15
nego rozkładu, rozcieńczony roztwór kwasowej
farby stosowanej do wytwarzania elektrod sposo¬
bem według wynalazku korzystnie zawiera jedy¬
nie zdolny do termicznego rozkładu związek me¬
talu z grupy platyny (tj. irydu, rodu, rutenu, pla- 20
tyny, palladu i/lub osmu), ponieważ składnik tlen¬
ku metalu zdolnego do pasywacji powstaje w
trakcie wzrostu warstwy powierzchniowej z pod¬
łoża w czasie wygrzewania w powietrzu. Często
związki rutenu, platyny, palladu i osmu stosuje 25
się jedynie w połączeniu ze związkami irydu
i/lufo rodu, lecz również można stosować je samo¬
dzielnie. Rozcieńczone farby mogą również zawie¬
rać małe ilości innych związków, takich jak związ¬
ki złota, srebra, cyny, chromu, kobaltu, antymo- 30
nu, molibdenu, żelaza, niklu, manganu, wolframu,
wanadu, tytanu, tantalu, cyrkonu, niobu, bizmutu,
lantanu, telluru, fosforu, boru, berylu, sodu, litu,
wapnia, strontu, ołowiu i miedzi, oraz ich miesza¬
niny. 85

Jeżeli stosuje się małe ilości związku metalu
zdolnego do pasywacji, kbrzystne jest, aby był
to inny metal niż metal zdolny do pasywacji z
podłoża, co powoduje domieszkowanie warstwy po¬
wierzchniowej. Gdy takie dodatki są zawarte w *°
zestawie rozcieńczonej farby, są to ilości oczywiś¬
cie porównywalne z małą ilością elektrokataliza-
tora metalu z grupy platyny, tak że zarówno ca¬
ła ilość głównego elektrokatalizatora jak i do¬
datków jest zawarta w warstewce powierzchnio- *
wej związku metalu zdolnego do pasywacji. Na
wszelki wypadek, całkowita ilość irydu, rodu, pal¬
ladu i/lub rutenu i innych metali jest zazwyczaj
mniejsza niż 2 g/m2 (w przeliczeniu na projekto-

50
wane pole powierzchni podłoża elektrody w przy¬
padku, gdy ma ono kształt płyty lub podobny),
a równie dobrze może być poniżej 1 g/m*, a moż¬
liwe również poniżej 0,5 g/m2. Te związki meta¬
lu grupy platyny, lub związki innego metalu, mo¬
gą być zdolne do rozkładu termicznego, ale w
żadnym wypadku nie jest konieczne przeprowa¬
dzanie całkowitego rozkładu. Na przykład, pokry¬
cie wytworzone z częściowo rozłożonego chlorku
irydu zawierające do około 5 procent wagowych
pierwotnego chloru wykazują znakomite właści¬
wości

Podłoże elektrody może być z blachy, z dowol¬
nego metalu zdolnego do pasywacji, ze względu
na koszt, korzystne jest stosowanie tytanu. Po- —

wierzchniami obrabianymi sposobem według wy*
nalazku mogą być pręty, rury i rozciągnięte siat¬
ki z tytanu, lub innego metalu zdolnego do pasy¬
wacji, oraz druty i elastycznie sprężyste maty
wykonane ze spiralnie zwiniętych, lub plecionych
drutów z metalu zdolnego do pasywacji. Można
również stosować tytan lub inny metal zdolny do
pasywacji nałożony na przewodzący rdzeń. W ten
sarn sposób można pokrywać roztworem rozcień¬
czonej farby porowaty spiek tytanowy. Jak to bę¬
dzie dalej podane, podłoże elektrody może być
również w innej, konkretnej postaci, np. jako frag¬
ment bryły o dowolnym kształcie, w postaci prosz¬
ku, granulek, tabletek, włókien i łusek o dowol¬
nym rozmiarze, pokrytych porowatą powłoką gal¬
waniczną z tytanu.

W większości zastosowań, przed obróbką po¬
wierzchni podłoże powinno być wytrawione, lecz
w pewnych przypadkach podłoże może być po
prostu oczyszczone, co daje bardzo gładką m po¬
wierzchnię elektrody.

Elektrody wykonane sposobem według wyna¬
lazku, zawierające iryd, pallad i/lub rod jako ele¬
ktrokatalizator na podłożu, posiadają niski poten¬
cjał wydzielenia tlenu i bardzo dobrze nadają się
na anody, na których wydziela się tlen, np. przy
elektrolitycznym otrzymywaniu metali ciężkich, ta¬
kich, jak kobalt w elektrolitach zawierających
mangan. Również znakomicie nadają się na ano¬
dy przy elektrolitycznym wytwarzaniu dwutlenku
manganu. Elektrody te można również stosować w
procesach, w których występuje odwrotna polary¬
zacja elektrody. Po katodowej polaryzacji przez
1/2 godziny, niektóre elektrody o pierwotnej bar¬
wie jasno niebieskiej zmieniają barwę na sza^ą,
lecz mogą dobrze pracować dalej, zarówno jako
anoda jak i jako katoda. Ta zmiana zabarwienia
może być powodowana redukcją metalu szlachet¬
nego lub zmianą struktury krystalicznej zestawu
warstwy powierzchniowej.

Badane elektrody typu blach, zawierające tak
małe ilości jak 0,05 do 0,3 g/m* irydu i/lub tlen¬
ku/chlorku rodu (w przeliczeniu na metal) nie
wykazywały śladów zniszczenia przez wydzielany
tlen, w testach trwałości, w czasie kilku miesięcy.
Ze względu na minimalną zawartość metalu szla¬
chetnego, zachowanie to jest bardzo korzystne.
Znakomite rezultaty otrzymano również ze
związkami (a) irydu y\ub rodu i (b) rutenu w
stosunku wagowych (a): (b) w przeliczeniu na me¬
tal od 4:1 do 1:4, a korzystnie koło 2:1.

Ogólnie mówiąc, elektrody* będące przedmio¬
tem wynalazku są użyteczne w elektrolizie elektro¬
litów zawierających substancje osadzające się lub
dążące do osadzenia na powierzchni przynajmniej
jednej elektrody i są usuwane lub zabezpieczane
przed osadzaniem na tej powierzchni. Obejmuje to
procesy, w których anodowo/katodowo osadzoną
substancję usuwa się jako użyteczny produkt. Pro¬
cesy elektrolityczne w zanieczyszczonych elektro¬
litach, w których osadzanie prowadzi do zmniej¬
szenia wydajności procesów, a więc się mu za¬
pobiega lub usuwa pokrycie, oraz procesów, w
których substancja organiczna lub inna osadzają¬
ca się na zanurzonej tytanowej, lub podobnej kon-
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atrakcji metalicznej, jest elektrolitycznie usuwana
z powierzchni lub zabezpieczana przed osadze¬
niem przez podłączenie tej konstrukcji jako elek¬
trody w ciągły lub przerywany przepływ prądu.

Elektrody będące przedmiotem wynalazku, są
więc szczególnie korzystne w elektrolizie elektro¬
litów zawierających mangan, w której osadzony
mangan jest osadzony i usunięty z powierzchni
anody, wytworzonej przez warstewkę powierz¬
chniową. Konkretnym przykładem tego procesu
jest wytwarzanie elektrolitycznego dwutlenku
manganu (EMD), gdzie na powierzchniowej war¬
stewce anody powstaje przylegająca warstwa
EMD, która jest później usuwana z tej warstew¬
ki powierzchniowej. Korzystnie, osadzony EMD
usuwa się z warstewki powierzchniowej przez po¬
laryzację katodową, stosując równocześnie uderze¬
nie lub wibrację zgodnie z opisem patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 4170 527. Korzystnie zestaw
elektrod używanych jako katody i anody składa
się z katod i anod zdolnych do pasywacji, przy
czym kierunek prądu zmienia się okresowo, w ce¬
lu usunięcia osadzonego EMD, tak ze każda war¬
stewka powierzchniowa pracuje raz jako katoda
i raz jako anoda. Osadzony EMD można również
usuwać mechanicznie, np. przez popularniejszą
technikę stosowania uderzeń, rozumie się, że sto¬
sowanie tej techniki jest mniej żmudne w przy¬
padku bardzo gładkiej aktywowanej warstewki
powierzchniowej anody. Korzystnie osad EMD
można osadzać na cienkich, kiętkich blachach ty¬
tanowych o powierzchni wytworzonej sposobem
według wyznalazku, a osad usuwać przez zgina¬
nie blach.

Innym przykładem zastosowania elektrod jest
elektroliza elektrolitów zawierających Śladowe za¬
nieczyszczenia manganem, gdzie osadzony mangan
okresowo usuwa się z warstewki powierzchniowej
anody. Na przykład, przy wytwarzaniu podchlory¬
nów przez elektrolizę zanieczyszczonej manganem
solanki, osadzony mangan można okresowo usu¬
wać z aktywowanej warstewki powierzchniowej,
stosując odwrotny kierunek prądu. Korzyścią
stosowania aktywowanej warstewki powierzchnio¬
wej zamiast stosowania „grubych" elektrokatali-
tycznych pokryć według opisu patentowego St.
Zjedn. Ameryki nr 4 087 337, jest możliwość sto¬
sowania względnie wysokich gęstości odwrotnego
prądu, rzędu 500 A/<mf, lecz zniszczenia akty¬
wowanej warstewki powierzchniowej, a gład¬
ka, aktywna warstewka powierzchniowa zapewnia
mniejszą przylegalność osadu niż konwencjonalna,
„grube" i porowate pokrycie. Tak więc, usuwanie
osadu jest ułatwione i warstewka nie zatruwa się
przez zaskorupianie się osadem.

Jeszcze innym przykładem stosowania elektrod,
jest elektrolityczne otrzymywanie metali, np. ko¬
baltu, z elektrolitów zawierających np. kobalt (lub
inny metal, taka jak cynk, miedź i ołów) osadza
się na katodzie, a z aktywowanej warstwy po¬
wierzchniowej anody usuwa się osadzany dwu¬
tlenek manganu. Stwierdza się, ze ze wzrostem gę¬
stości prądu anodowego, faradajowska wydajność
osadzania MnO, spada, a osad staje się mniej
przylegający. A więc korzystnie jest przeprowa¬

dzać ten proces, przy gęstości prądu anodowego
500 do 1000 A/m*, tak, aby zasadnicza część osa¬
dzanego dwutlenku manganu nie przylegała do
warstewki powierzchniowej anody. Korzystnie gę-

j stość prądu anodowego nie powinna być utrzymy¬
wana znacznie powyżej 1000 A/<ms, jako że akty¬
wowane warstewki powierzchniowe z bardzo
niską zawartością katalizatora, przy bardzo wy¬
sokich gęstościach prądu, npm 2000 A/m* lub wię-

lt cej, nie pozostają aktywne przez długi okres. W
tych procesach większość osadu manganowego nie
przylega i odpada od warstewki powierzchniowej
anody, a przylegający osad dwutlenku manganu
usuwa się od czasu do czasu przez podłączenie

ls odwrotnego prądu lub mechanicznie np. przez
szczotkowanie wyjętej z elektrolitu i wysuszonej
elektrody.

Innym zastosowaniem elektrod będących przed¬
miotem wynalazku, jest elektroliza elektrolitów

20 zawierających twarde zanieczyszczenia, która osa¬
dzają się i są usuwane z powierzchni katody wy¬
tworzonej przez omawianą warstewkę powierz¬
chniową. Typowymi twardymi zanieczyszczeniami
występującymi w różnych elektrolitach jak wapń

25 i magnez. Takie osady katodowe można usuwać
przez polaryzację anodową, możliwie przez od¬
wrócenie prądu pomiędzy anodą i katodą, szcze¬
gólnie w przypadku, gdy anoda posiada również
aktywowaną warstewkę powierzchniową wytwo-

io rzoną sposobem według wynalazku, co powoduje,
że jest odporna na odwrotny prąd. Jakkolwiek
dla tytanowych anod ze standardowymi, „gruby¬
mi" pokryciami nałożonymi w konwencjonalny
sposób na podłoże tytanowe z cienką warstewką

35 pasywnych tlenków, możliwe jest stosowanie spo¬
sobu podanego w opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 4 088 550, w którym naprzeciw anody
znajduje się lalka katod, i niektóre są stopniowo
podłączane jako anody, w celu usunięcia osadu,

40 podczas gdy inne katody oraz główna anoda pra¬
cują normalnie. Korzyścią stosowania elektrod
będących przedmiotem wynalazku, jako katody w
wymienionym sposobie jest możliwość przyłącze¬
nia znacznie wyższej gęstości prądu anodowego w

45 trakcie usuwania osadu, bez obawy wywołania
pasywności warstewki lub rozpuszczenia elektro¬
dy. Typowymi przykładami takiego zastosowania
są chlorowanie basenów kąpielowych, jednostron¬
ne generatory podchlorynów, oczyszczalnie ście-

50 ków, urządzenia do elektroflotacji, elektrodializy
i elektrokłaczkowania.

Elektrody będące przedmiotem wynalazku moż¬
na również stosować przy odzyskiwaniu nałożo¬
nych anodowo tlenków metali innych niż dwutle-

55 nek manganu, np. otrzymywanie dwutlenku ura¬
nu (U02) z rozcieńczonych elektrolitów zawierają¬
cych śladowe ilości uranu, np. wody morskiej.
Ponieważ woda morska zawiera również mangan,
UOj i MnOj osadzają się razem i razem można

oo je otrzymać. Osadzanie UO, może korzystnie
przebiegać w warunkach wydzielania tlenu, w
celu uniknięcia rozpuszczania UOj przez chlor
znakomite w tym celu są anody o warstewce po¬
wierzchniowej aktywowanej niewielkimi ilościa-

$5 mi rodu i/lub irydu, a najkorzystniej rutenu lub
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platyny w postaci metalicznej, lub w postaci
związków.

Innym zastosowaniem elektrod będących przed¬
miotem wynalazku, jest zabezpieczenie zanurzonej
konstrukcji z metalu zdolnego do pasywacji, przed ,
powierzchniowym osadzaniem się organicznych,
lub innych substancji, przez nadanie tej konstruk¬
cji przewodnictwa elektrycznego oraz powierz¬
chniowej warstewki elektrokatalitycznej oraz pod¬
łączenie jej, jako elektrody i przepuszczanie prą- 10
du w sposób ciągły lub przerywany.

.Taką konstrukcją może być, na przykład tyta¬
nowy wymiennik ciepła zanurzony w słonej wo¬
dzie, gdzie zanieczyszczenia biologiczne stanowią
poważny problem, lub wyparka tytanowa zanu- 15
rzona w słonej, lub niesionej wodzie, gdzie twar¬
dość wody stanowi poważny problem. Na kon¬
strukcjach tych, na początku, wytwarza się akty¬
wowaną warstewkę powierzchniową przez nałoże¬
nie rozcieńczonej farby i wygrzewanie, np. w po- M
wietrzu w sposób poprzednio opisany, a następ¬
nie podłącza jako anodę i przepuszcza się prąd
powodując wydzielenie 'chloru i/lub tlenu na
warstewce powierzchniowej. Zazwyczaj do osiąg¬
nięcia odpowiedniego efektu zabezpieczającego wy- M
starczająca jest bardzo niska gęstość prądu
10 A/mf. Prąd ten można przepuszczać w sposób
ciągły, lub przerywany. W celu uniknięcia osadza¬
nia się kamienia na stosowanych powierzchniach
katodowych, ód czasu do czasu zmienia się kieru- 30
n£k polaryzacji konstrukcji i jej warstewki po¬
wierzchniowej.

Dla pewnych układów konstrukcji takich jak
współosiowe rury tytanowe, korzystne jest stoso¬
wanie jako katody i anody różnych części kori- 35
strukcji posiadających aktywowane warstewki po¬
wierzchniowe i okresowe odwracanie kierunku

prądu. W innych przypadkach korzystne jest sto¬
sowanie pomocniczych katod z metalu zdolnego do
pasywacji z aktywowaną warstewką powierz- 49
chnlową.

Jeszcze innym zastosowaniem elektrod będą¬
cych przedmiotem wynalazku jest zabezpieczenie
wymuszonym prądem katodowym w układzie za¬
bezpieczania kadłubów, mostów, platform wiertni- 45
czych przy wydobywaniu ropy naftowej z morza,
pirsów itp. przed korozją, przez przepuszczanie
prądu między nimi a anodą o podłożu z metalu
zdolnego do pasywacji i aktywowaną warstewką
powierzchniową. Korzyścią nad tytanowymi elek- si
trodami pokrytymi platyną, stosowanymi dotych¬
czas w tym celu, jest wytworzenie aktywowanej
warstewki powierzchniowej na dużych powierz¬
chniach, przy bardzo umiarkowanym koszcie, co
pozwala na zabezpieczenie konstrukcji o dużych 55
wymiarach i skomplikowanym kształcie. Co wię¬
cej, zaktywowana warstewka powierzchniowa jest
bardzo odporna na zniszczenia mechaniczne, ponie¬
waż w odróżnieniu od pokryć platynowych, war¬
stewka powierzchniowa nie odpada w postaci 60
wiórów lub łusek przy bardzo silnym zdzieraniu
i rozrywaniu.

Ponadto dobrze wiadomo, że tytan nie jest od¬
powiednim materiałem dla wszystkich przypad¬
ków ochrony katodowej i czasami musi;być zastę- 65

powany przez droższy tantal, posiadający wyższy
potencjał przebicia; stosowanie aktywowanej war¬
stewki powierzchniowej na dużych powierzchniach
tytanowych, powoduje osiągnięcie wyższego poten¬
cjału przebicia, co pozwala na stosowanie tytanu
jako anody przy ochronie katodowej tam gdzie
uprzednio było to niebezpieczne.

Oprócz różnych zastosowań opisanych powyżej,
opisane elektrody są użyteczne w różnych proce¬
sach, szczególnie przy „niskich" gęstościach prądu,
nie przekraczających około 1 kA/m1, gdzie korzy¬
stne są tanie elektrody (w porównaniu do konwen¬
cjonalnych pokrytych elektrod, zawierających kilka
gramów metalu szlachetnego na m*) i gdzie korzy¬
stne są specjalne właściwości gładkiej lub trawio¬
nej warstwy powierzchniowej. Na przykład, ele¬
ktrody te są bardzo odpowiednie do pracy z prą¬
dem zmiennym, np. przy emulsyjnym rozdrabnianiu
w trakcie wiercenia. Można je również stosować ja¬
ko odwracalne elektrody przy elektroflotacji, np.
przy rozdzielaniu oleju i wody. W niektórych pro¬
cesach, elektrody te można również używać jako
katody, ponieważ aktywowane warstwy powierz¬
chniowe zabezpieczają zdolne do pasywacji podłoże
przed kruchością wodorową, można je również sto¬
sować jako elektrody bipolarne. Ponadto elektrody
te można wielokrotnie zginać bez zniszczenia war¬
stewki powierzchniowej, w przeciwieństwie do kon¬
wencjonalnych elektrod z oddzielnym pokryciem
zewnętrznym, gdzie naprężenia pomiędzy pokry¬
ciem i podłożem powodują zniszczenie pokrycia w
trakcie zginania elektrody.

Inny aspekt wynalazku obejmuje elektrody znaj¬
dujące zastosowanie w procesach elektrodowych, w
których biorą udział cząsteczki zdolnego do pasywa¬
cji metalu, z których każda posiada integralną ele-
ktrokatalityczną i przewodzącą elektrycznie war¬
stewkę powierzchniową związku metalu zdolnego
dó pasywacji, zazwyczaj tlenku, zawierającą metal
grupy platyny jako elektrokatalizator. Taką inte¬
gralną warstewkę powierzchniową otrzymuje się
przez nałożenie na cząsteczki metalu zdolnego do
pasywacji przynajmniej jednej warstwy roztworu,
zawierającego przynajmniej jeden, zdolny do ter¬
micznego rozkładu związek metalu z grupy platy¬
ny, wysuszenie i wygrzanie każdej nałożonej war¬
stwy, w celu rozłożenia związku(ów), przy czym na¬
kładany roztwór zawiera czynnik atakujący po¬
wierzchnię cząsteczek metalu zdolnego do pasywa¬
cji i przeprowadza metal z powierzchni w formę jo¬
nową, która przekształca się w tlenek (lub inny
związek) metalu zdolnego do pasywacji w trakcie
etapu wygrzewania, a stężenie wymienionego czyn¬
nika i związku(ów) metalu grupy platyny i ilość
nałożonych warstw jest taka, że w trakcie wy¬
grzewania każdej warstwy, zawartej w niej przy¬
najmniej jeden rozłożony elektrokatalizator jest
całkowicie zawarty w warstewce powierzchniowej,
wytworzonej na cząsteczce.

Innymi słowami, cząsteczki metalu zdolnego do
pasywacji aktywuje się powierzchniowo tak, jak to
opisano w stosunkn do elektrod, o podłożu w
kształcie blachy, lub innej, nierozdrobnionej formy.
Korzystnie jest nakładać roztwór nie przez malo¬
wanie, lecz przez zanurzanie cząsteczek w roztwo-



130 51*
15 16

rze. Skład roztworu i warunki wygrzewania są po¬
dobne do opisanych poprzednio dla elektrod o pod¬
łożu w kształcie blachy. Jednakże w etapie susze¬
nia cząsteczek, korzystne jest stosowanie dwuetapo¬
wego suszenia, na przykład 15 minut w tempera¬
turze 50—70°C, oraz w temperaturze 140—180°C w
celu zapewnienia całkowitego odparowania rozpu¬
szczalnika. W przypadku przygotowywania dużej
ilości proszku, etap suszenia należy ogólnie wydłu¬
żyć.

Stwierdzono również, że jednokrotnie nałożenie
roztworu farby, w przypadku rozdrobnionego me¬
talu zdolnego dó pasywacji, daje doskonałe wyniki
i nie jest korzystne dalsze rozbudowywanie war¬
stewki, przez nakładanie dalszych warstw.

Cząsteczki powierzchniowo aktywowanego me¬
talu zdolnego do pasywacji mogą zawierać się w
różnych typach elektrod, takich jak elektrody, w
których cząsteczki związane są z zasilaczem prą¬
du, takim jak cząsteczkowe elektrody złoża flui¬
dalnego, elektrody cyrkulującej zawiesiny i ele¬
ktrody zawierające przewodzący nośnik, taki jak
blachy, rury, pręty lub siatki, do których za¬
mocowane są cząsteczki o aktywowanej powierz¬
chni. Aktywowany powierzchniowo proszek moż-

10

20

as

przewodzący nośnik, elektrochemicznie nieaktyw¬
ny przy zredukowanym potencjale anody. Podło¬
że ołowiu, lub stopu ołowiu jest więc efektywnie
zabezpieczane przez aktywowane cząsteczki, tak
że zanieczyszczanie elektrolitu i pokrycia katodo¬
wego jest w znacznym stopniu zmniejszone. Tak
więc, jeśli powstanie dendrytów na katodzie po¬
woduje krótkie spięcia z anodą, powodując usu¬
wanie obszarów aktywowanego proszku i wypa¬
lając otwory w podłożu, nie ma to poważniej¬
szych konsekwencji, ponieważ nie zniszczona
część pokrycia anody dalej pracuje przy zmniej¬
szonym potencjale półogniwa i zniszczona, niepo-
kryta część podłoża nie przewodzi prądu do ele¬
ktrolitu i nie powoduje znacznej korozji.

Różne metale zdolne do pasywacji w postaci
cząsteczek korzystnie o rozmiarach odpowiadają¬
cych 20—200 mesh ASTM, można aktywować po¬
wierzchniowo w sposób opisany przy włączaniu
w elektrody. Sproszkowane metale zdolne do pa¬
sywacji, a w szczególności gąbczasty proszek ty¬
tanowy i proszek cyrkonowy, są znacznie mniej
kosztowne od litych metali, a więc otrzymane
elektrody są względnie tańsze, szczegó-nie, że w
specjalnym procesie aktywacji powierzchniowej są

Tabela 1

1 Substancja pokrywająca

Rodzaj obróbki

Początkowe napięcie
naczynia

| elektrolitycznego (V)

Czas życia (godziny)

RhCl,

czyszcze¬
nie

2,19

25J0

trawie¬
nie

2,10

200

IrClt

czyszcze¬
nie

2,14

50

trawie¬
nie

2,37

720

RhCl,—IrCl8 |
czyszcze¬

nie

2,14

niemie-

rzono

trawie¬

nie 1

2,25

815 I

na nanosić na przewodzący nośnik mechanicz¬
nie, np. przez wbijanie młotkiem, bądź też na¬
kładanie ciśnieniowo na walcarkach (możliwie z
ogrzewaniem, w zależności od substancji nośni¬
ka), przez rozpylanie plazmowe lub z zastosowa¬
niem spoiwa, takiego jak PTEE lub TiOj. Akty¬
wowane cząsteczki można również współosadzać
na przewodzącym nośniku, w postaci okluzji w
metalu lub warstwie pokrywającej tlenku me¬
talu, stosując na przykład bezprądowe lub prą¬
dowe metody pokrywania, opisane w opisie pa¬
tentowym RFN nr 2 652 152.

Powierzchniowo aktywowane cząsteczki można
na przykład osadzać na powierzchni ołowiu, lub
stopów ołowiu, takich jak Pb-Ag, Pb-Ca lub
Pb-Sb, na przykład przez młotkowanie, gorące lub
zimne prasowanie lub rozpylanie plazmowe, w
celu otrzymania anody odpowiedniej elektro¬
litycznego otrzymywania metali z kwaśnych roz¬
tworów, i która może korzystnie zastąoić anody
z ołówki lub stopu ołowiu, konwencjonalnie stoso¬
wane w elektrolitycznym otrzymywaniu metali.
Stwierdzono, że aktywowane cząsteczki zmniejsza¬
ją nadnapięcie wydzielania tlenu na anodach do
tego stopnia, że znajdujące się pod spodem pod¬
łoże z ołowiu, lub stopu ołowiu, zachowuje się jak

40

50

55

zużywane bardzo małe ilości elektrokatalizatorów
metali grupy platyny.

Wynalazek ten jest dalej zilustrowany nastę¬
pującymi przykładami.

Przykład I. Próbki o wymiarach 7,5X2 cm
tytanu dostępnego w handlu pod nazwą „Conti-
met 30" odtłuszczono i wytrawiono przez 1/2 go¬
dziny w 10 procentowym, wodnym roztworze kwa¬
su szczawiowego w temperaturze 85—95°C. Na¬
stępnie przy pomocy pędzla, na obie strony pró¬
bek, nałożono cienkie pokrycia roztworu farby
składającego się z 6 ml p-propanolu, 0,4 ml HC1
(stężonego) i 0,1 g irydu i/lub chlorku rodu. Na¬
stępnie próbki wysuszono i wygrzano w powiet¬
rzu w temperaturze 500°C przez 10 minut, po
każdym z trzech pierwszych pokryć, i przez 30
minut, po ostatnim pokryciu.

Kilka innych próbek poddano takiej samej ob¬
róbce powierzchniowej z tą różnicą, że obróbkę;
trawieniem zastąpiono obróbką oczyszczającą, obej¬
mującą elektrochemiczne odtłuszczenie w roztwo¬
rze szkła wodnego, następujące po czyszczeniu
ultradźwiękami w mieszaninie 1 :1 wagowo ace¬
tonu i CCI4. Pary tych czyszczonych i trawio¬
nych próbek testowano jako elektrody w 5 pro¬
centowym kwasie siarkowym w temperaturze po-
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kojcmej. Elektrody były oddalone o około 2 cm.
Przyłożony prąd wynosił 500 A/ims, a polaryzację
-elektrod zmieniano co 1/2 godziny. Zmierzone na¬
pięcie naczynia elektrodowego i czas potrzebny
do osiągnięcia napięcia w naczyniu elektrodowym
3 V w tablicy 1 podano jako czas życia.

Jedna trawiona próbka o powierzchni przygoto¬
wanej farbą zawierającą IrCli, działa ą w sposób
ciągły przy odwrotnym kierunku prądu przez 2
miesiące. Bez odwrotnego prądu anody pracowa¬
ły przez wie'e miesięcy bez zniszczenia. W trak¬
cie tych testów odwrotnego prądu stwierdzono, że
początkowo jasno niebieska barwa elektrod, po
podłączeniu jako katody przez 1/2 godziny, staje
się matowo metalicznie szara. Elektrody zachowu¬
ją tą szarą barwę również po silnej obróbce ter¬
micznej.

Przykład II. „Oczyszczane" elektrody z przy¬
kładu i testowano na wytwarzanie Mn02 w 2 mo¬
lowym roztworze siarczanu manganu, zawierają¬
cym 1/4 molowy HeS04 w temperaturze 90—95°C
przy gęstości prądu 250 A/mf. Elektrody posiada¬
ły bardzo gładko obrobioną powierzchnię, na któ-
xej osadzał się MnO*, gdy elektrody podłączone
były jako anody. Osad Mn02 łatwo usuwano przez
odwrócenie polaryzacji po 30 minutach lub 1 go¬
dzinie. Przy wytwarzaniu MnOż najlepsze wyniki
otrzymano na „czyszczonych" elektrodach z nało¬
żonym roztworem farby według przyfeładu I za¬
wierającym 0,05 g IrCU.HjO i 0,05 g RuClf.H20
i wygrzanym jak w przykładzie I, lecz w atmosfe¬
rze redukującej (mieszanina NHj i propanu) z koń¬
cową obróbką termiczną przez 72 godziny w tem¬
peraturze 500°C w powietrzu. Znakomite wyniki
otrzymano również, gdy farba zawierała 0,1 g
palladu, rodu, irydu lub chlorku rutenu samych,
lub w różnych mieszaninach.

Przykład III. Próbki tytanowe (a) odtłusz¬
czono, przemyto wodą i wysuszono oraz (b) wy¬
trawiono, następnie, analogicznie jak w przykła¬
dzie I obrobiono powierzchnię roztworem farbv
zawierającym 0,1 g chlorku rodu (a) i (b) chlor¬
ku irydu. Zważono ilość farby nałożonej na każ¬
dą próbkę i przeliczono na ilość katalizatora na¬
łożonego na powierzchnię obrabianych elektrod.
Po nałożeniu czterech pokryć, wynosiła ona (a)
0,2 g/m* Rh, jako metal i (b) 0,33 g/m2 Ir jako
metal. Elektrody te badano jako anody, przy ele¬
ktrolitycznym otrzymywaniu kobaltu z elektrolitu
zawierającego 31,2 g/litr Co i 1,2 g/litr Mn w
temperaturze 60°C, stosując katody ze stali nie¬
rdzewnej.

Dla anody (a) początkowy potencjał naczynia
elektrolitycznego przy przepływie prądu o gęsto¬
ści 200 A/m8 wynosił 2,5 V, dla porównania stan¬
dardowe anody „Luilu" w tych samych warun¬
kach wykazują początkowy potencjał naczynia ele¬
ktrolitycznego 5,4 V. Przy utrzymywaniu warto¬
ści pH około 1,5, wydajność osadzania kobaltu na
katodzie była zbliżona do 100 procent. Wydajność
osadzania Mn02 na anodzie zależała od gęstości
prądu anodowego i była najwyższa przy gęsto¬
ściach prądu poniżej 300 A/m*. Osad MnO* przy¬
legał luźno i był łatwy do usunięcia przez odwrot¬

ną polaryzację, lub przez zeskrobanie, po wyję¬
ciu anody z roztworu i jej wysuszeniu.

Anoda (b) posiadała niższy niż 3 V potencjał
początkowy przy przepływie prądu o gęstości

5 300 A/m2 (dla od(powiedniego pokrycia nałożonego
na czyszczoną, lecz nie trawioną próbkę, począt¬
kowe napięcie naczynia elektrodowego było o
50 mV wyższe). Przeprowadzono elektrolizę w cza¬
sie 8 godzin, następnie anodę usunięto z elektroli¬

zę tu, wysuszono w powietrzu w temperaturze po¬
kojowej i zeszczotkowano osad MnO*, pozostałe
ślady usunięto w gorącym, 10 procentowym kwa¬
sie siarkowym/szczawiowym. Proces elektrolizy
powtarzano dziesięciokrotnie i nie zaobserwowano

15 zmiany nadnapięcia wydzielania tlenu. Katodowa
wydajność była zbliżona do 100 procent kobaltu
przy wartości pH utrzymywanej powyżej 1,5 przez
docatek węglanu sodowego.

Przy próbkach czyszczonych i nie trawionych,
m obrabiane powierzchnie są tak gładkie, że osad

MnOj bardzo słabo przyiega i może częściowo od¬
padać w trakcie elektrolizy. Przy względnie wyso¬
kiej częstości prądu (np. około 1000 A/m*) osadza
się mniej MnOj i praktycznie cały ten osad odpa-

15 da automatycznie, co praktycznie pozwala na pro¬
wadzenie procesu w sposób ciągły, tak że częste
przerywanie procesu i usuwanie osadu z anody nie
jest konieczne. W rzeczywistości obserwowano spa¬
dek faradajowskiej wydajności osadzania Mn na

io anodzie do 10 i do 5 procent, a następnie do 2—3
procent przy wzroście gęstości prądu od 300 A/m*
do 600 A/m* i 1000 A/m\

Przykład IV. Powtórzono przykład I z far¬
bami zawierającymi LrClt i RhCls, lecz zmienia-

» jąc temperaturę wygrzewania od 400°C do 600°C.
Następnie badano czas życia elektrod przy prze¬
pływie odwrotnego prądu, tak jak w przykładzie
II. Dla elektrod o powierzchni obrabianej IrClf,
najkorzystniejszy czas życia w warunkach odwrot-

40 nego prądu (1 miesiąc) występował przy wygrze¬
waniu w temperaturze 500°C; dla elektrod obra¬
bianych RhCli, najkorzystniejszy czas życia (10
dni) występował przy wygrzewaniu w tempera¬
turze 550°C. Ten czas życia można znacznie wy-

45 dłużyć przez wydłużenie czasu wygrzewania po
ostatniej obróbce. Oczywiście czas życia elektro¬
dy stosowanej jedynie jako anoda lub jako kato¬
da, bez odwrotnego prądu, jest znacznie dłuższy.
Elektrody zawierające 0,3 g/m2Ir i/lub Rh (jako

50 metal) działały jako anody w 150 g/litr kwasu
siarkowego przez 11 miesięcy bez śladu zużycia.

Przykład V. Powtórzono przykład I z far¬
bą zawierającą IrClj, zmieniając ilość nałożonych
pokryć od 1 do 8. Wygrzewanie po każdym po¬
kryciu, również pierwszym, prowadzone przez 10
minut w temperaturze 500°C. Następnie badano
czas życia elektrod w warunkach odwrotnego prą¬
du, tak jak w przykładzie I i najkorzystniejszy
czas życia, 1 miesiąc, osiągnięto dla elektrody z
czterokrotnym pokryciem. Również w tym przy¬
padku czas życia można przedłużyć przez wydłu¬
żenie czasu ostatniego wygrzewania.

Przykład VI. Próbki tytanowe odtłuszczono,
w przemyto wodą, wysuszono, wytrawiono, a następ-
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nie obrobiono powierzchnię tak, jak w przykładzie
I, roztworem farby zawierającej chlorki irydu i
rutenu w wagowym stosunku 2:1 (jako metal).
Obróbkę powtórzono czterokrotnie aż wytworzo¬
na warstwa tytanu zawierała 0,2 g/m2 Ir i 0,1

i g/m1 Ru, oba w przeliczeniu na metal. Obróbkę
termiczną przeprowadzono w temperaturze 400°C
przez 10 minut, po każdym nałożonym pokryciu

i i przez 72 godziny po ostatnim pokryciu.
i Elektrody badano jako anody wydzielające tlen
| w 1,5 molowym kwasie siarkowym. Potencjał

półogniwa wydzielenia tlenu wynosił 1,6 V przy
gęstości prądu 500 A/m1 i 1,8 V przy 2 kA/mf,
dla porównania, standardowe dostępne w handlu
elektrody o pokryciu dwutlenku ołowiu na tyta¬
nie mają odpowiednio 2,15 V i 2,36 V.
Przykład VII. Elektrody wytworzone tak

jak w przykładzie VI, lecz których powierzchnię
obrabiano w temperaturze 480°C farbą z chlorku
irydu do otrzymania 0,3 g/m* irydu (jako metalu),
badano* jako anody wydzielające tlen w procesie
elektrolitycznego otrzymywania miedzi z elektro¬
litu zawierającego 150 g/litr H2SO4, i 200 g/litr
CuS04. 5 H*0 w temperaturze 35°C. Stosowano
katodę miedzianą. Zarówno katoda, jak i anoda
miały powierzchnię 20 cm* i były oddalone o 3
cm. Napięcie naczynia elektrolitycznego zmienia¬
no od 1,5 V przy gęstości prądu 100 A/m* do
2,15 V przy gęstości prądu 1000 A/m*. Otrzyma¬
no osad czystej, katodowej miedzi. Anoda nie
wykazywała śladów zniszczenia po działaniu przy
500 A/m* przez 6 miesięcy. W tym okresie ka¬
todę kilkakrotnie wyjmowano w celu usunięcia
osadzonej miedzi pozostawiając anodę w elektro¬
licie. Nie stwierdzono, aby to okresowe przery¬
wanie prądu miało niekorzystny wpływ na ano¬
dę.

Przykład VIII. Wytworzono elektrody w po¬
dobny sposób, jak w przykładzie I, lecz stosując
rozcieńczone farby zawierające chlorki różnych
metali grupy platyny, takich jak pallad, platyna
i ruten, oraz poprzeclnio opisane chlorki rodu i
irydu. Elektrody zawierające Rh i/lub Ir zacho¬
wywały się znakomicie przy badaniu czasu życia
jako anody wydzielające tlen. Inne elektrody by¬
ły korzystne w innych zastosowaniach, szczegól¬
nie elektrody zawierające Ru przy elektrolizie
chlorków w warunkach niewydzielania się tlenu.

Przykład IX. Serię elektrod tytanowych o
wymiarach około 175X50X0,5 mm odtłuszczono,

"i przemyto woclą, wysuszono, wytrawiono, a na¬
stępnie obustronnie obrobiono powierzchnię spo¬
sobem opijanym w 'przykładzie I do osiągnięcia
powierzchniowych Warstewek tlenku zawierają¬
cych około 0,2 g/m* Ru i 0,1 g/m* Ir. Elektrody
te zamontowano w układzie równoległym z od¬
stępami 2 mm w prostokątnej, rurowej obudowie
rfaćzynia elektrolitycznego, a wyjścia etóktfód
połączono w celu wytworzenia bipolarnego" ogni¬
wa. Badano to ogniwo stosując rozcieńczoną so¬
lankę "NaCl v (1 g/litr) zawierającą wywołujące
twardość wapń/magnez oraz kilka ppm ■ manga¬
nu. Stwierdzono, że niepożądane anodowe^katokio-
we osady, nie przylegają dobrze do powierzchnio¬
wych warstw elektrod i można je iatwo usunąć

przez krótkotrwały przepływ odwrotnego prądu
w odpowiednich odstępach czasu. Takie typowe
naczynie elektrolityczne działa przy gęstości prą¬
du 500 A/m*, przy wytwarzaniu podchlorynów i
200 A/m* przy usuwaniu osadu. Ogniwo badano
również w warunkach przerywanego działania bez
niekorzystnego wpływu na elektrody.

Przykład X. Eelektrody takie jak w przy¬
kładzie IX zanurzono w wodzie morskiej zanie-
czysczonej, zawierającej morskie żyjątka i podłą¬
czono jako anodę przy gęstości prądu 10 A/mf
przez kilka godzin dziennie. Stwierdzono, że ele¬
ktrody te są wolne od zanieczyszczeń powierz¬
chniowych, podczas gdy niepolaryzowany tytan
w takich samych warunkach, został pokryty cał¬
kowicie powierzchnią, która zmniejszała jego wy¬
dajność jako powierzchni wymiany ciepła.

Przykład XI. Odtłuszczone i oczyszczone
druty tytanowe o średnicy 2,5 mm przepuszczano
pomiędzy rolkami nasiąkniętymi roztworem otrzy¬
manym z 10 ml n-propanolu, 0,5 ml HC1 (stężone¬
go) i 0,1 g chlorków platyny i irydu, wysuszono
w temperaturze 50—70°C, a następnie w 120aĆ
i przepuszczono przez piec, w którym pozosta¬
wały przez. 10 minut w temperaturze 500°C w
powietrzu. Procedurę tą powtórzono jeszcze trzy¬
krotnie w celu otrzymania powierzchniowej war¬
stewki tlenku zawierającej około 0,2 g/mf platy¬
ny i irydu. Odpowiada do mniej niż 2 mg metalu
szlachetnego na metr drutu. Obrobione druty zo¬
stały następnie luźno zamknięte w perforowa¬
nej, giętkiej rurze z obojętnego tworzywa sztucz¬
nego o średnicy około 5 mm. Te zamknięte dru¬
ty umieszczono obok zabezpieczanej konstrukcji
metalicznej, zanurzając tą konstrukcję np. w wo¬
dzie morskiej zanieczyszczonej kilkoma ppm man¬
ganu. Następnie podłączano te druty jako anodę,
a konstrukcję jako katodę. W ten sposób bardzo
duże konstrukcje o złożonym kształcie mogłjr
być skutecznie zabezpieczane przed korozją. Osatl
manganowy na powierzchni drutu można było
usuwać przez bardzo krótki okres odwrotnego
prądu, np. kilka minut na tydzień. W razie po¬
trzeby, jako zabezpieczanie pomiaru, część obra¬
bianych powierzchniowo drutów można pokryć
metaliczną platyną w regularnych odstępach (np.
1 cm na metr) lub w wybranych'miejscach stra¬
tegicznych.

Przykład XII. Proszek tytanowy (o roz¬
miarach 50—100 mesh ASTM) odtłuszczono w
1 :1 aceton/CCl4 przez 30 minut, wysuszono, ^
następnie zwilżono 6 ml etanolu, 0,4 ml (HĆ1
(stężony) 12 n), 0,2 g IrCl3 i 0,1 g RuClf.5 g od¬
tłuszczonego proszku zmieszano z 5 ml roztworu.
Odsączono nadmiar roztworu, a wilgotny proszek
powoli wysuszono w powietrzu w dwóch eta¬
pach suszenia, pierwszy w temperaturze 50—70QĆ
przez 15 minut, a następnie w temperaturze
120°C przez 30 minut. Wysuszony proszek Wy^
grzano następnie w temperaturze 500°C w zam¬
kniętym piecu przez 30 minut w celu wytworze¬
nia aktywowanej warstewki powierzchniowej
fenku tytanu zawierającej iryd/ruten jako ele-
ktrokatalizatór.

Akt/wowany proszek tytanowy wbito ńastęp-
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ijie w powierzchnię blachy ołowianej (20X*5X
X 1,5 mm) odtłuszczonej uprzednio w 1 :1 ace-
tpnie/CCl4 i wytrawionej w rozcieńczonym kwa¬
sie azotowym. Wbijanie przeprowadzono stosując
ciśnienie około 343.102 kPa, w celu częściowego
wbicia i silnego osadzenia aktywowanego proszku
tytanowego w powierzchni ołowiu. Zasadniczo
cała powierzchnia blachy ołowianej została w
ten sposób pokryta aktywowanym proszkiem w
ilości około 120 g proszku/m* powierzchni, odpo¬
wiada to zawartości metalu szlachetnego 1,7 g Ir
i 0,75 g Ru/m*. Ogólnie mówiąc, pokrycie po¬
wierzchni aktywowanym proszkiem jest zawarte
pomiędzy 30 a 200 g/m* blachy.

Otrzymaną pokrytą elektroię i odpowiednią
nie pokrytą blachę ołowianą badano jako anody
w naczyniu elektrolitycznym z ołowianą katodą
W elektrolicie 5 procentowym UjSO* w temjpera-
turze 20—25°C. Zmierzone na4napięcie wydziela¬
nia tlenu ną anodzie pokrytej sposobem według
wynalazku było znacznie niższe, niż ną niepokry-
tej anodzie ołowianej: 1480 mV (względem nor¬
malnej elektrody wodorowej NHE) w porówna¬
niu do 1680 mV, przy gęstości prądu 500 A/m* i
15.10 mV w porównaniu do 1830 mV przy 1000
A/ni*. Co więcej, po miesiącu pracy przy gęsto¬
ści prądu 1000 A/m1, pokryte elektrody pracowa¬
ły miesiąc przy gęstości 2500 A/m1, nie wykazując
żadnego znaczącego wzrostu nadnapięcia wydzie¬
lania tlenu, podczas gdy niepokryte elektrody
niszczyły się (dezintegrowały) już po 4 dniach
przy gęstości prądu 2500 A/ms.

Przykład XIII A (porównawczy). Próbkę ty¬
tanową odtłuszczono, przemyto wodą, wysuszono
i wytrawiono przez 1/2 godziny w 10 procento¬
wym wodnym roztworze kwasu szczawiowego.
Następnie na obie strony próbki nałożono pędz¬
lem roztwór farby zawierającej 0,5 g IrCl^. H20.
.3 ml alkoholu izopropylowego (IPA) i 0,2 ml
stężonego HC1. Następnie próbkę wysuszono i wy¬
grzano w powietrzu w temperaturze 480°C przez
dziesięć minut. Procedurę pokrywania powtórzo¬
no dwukrotnie, a otrzymane pokrycie zawierało
około 2,1 g/m* irydu. Taki skład roztworu pokry¬
wającego, oraz taki sposób pokrywania uważa
się/ za konwencjonalny. Otrzymaną elektrodę pod¬
dano przyśpieszonym badaniom na czas życia w
150 g/litr kwasu siarkowego przy gęstości prądu
4,5 kA/m*; jej czas życia wynosił 100 godzin.

Przykład XIII B (porównawczy). Powtórzo¬
no procedurę opisaną w porównawczym przykła¬
dzie XIII A, stosując roztwór farby zawierający
0,5 g IrClt.H20, 3 ml IPA i 1 ml stężonego HC1.
Otrzymana elektroda była również pokryta
2,1 g/m* irydu. Poddana takim samym badaniom
na czas życia, wykazała czas życia 75 godzin.

Przykład XIII C (porównawczy). Powtórzo¬
no procedurę opisaną w porównawczym przykła¬
dzie XIII A stosując roztwór farby zawierający
0,5 IrCls.HjO, 30 ml IPA i 0,2 ml stężonego HC1,
tj. taki sam roztwór jak w XIII A, lecz dziesię¬
ciokrotnie bardziej rozcieńczony, nałożono dwa¬
naście warstw, ogrzewając w temperaturze 480°C
przez siedem minut. Otrzymana elektroda była
pokryta 2,4 g/mf irydu. Poddana takim samym

badaniom na czas życia, wykazała czas życia 71
godzin.

Przykład XIII. Powtórzono procedurę opi¬
saną w porównawczym przykładzie 3CIII A sto-

5 sując roztwór rozcieńczonej farby według sposo¬
bu będącego przedmiotem wynalazku, zawierają¬
cy 0,5 g IrCla.HiO, 30 ml IPA i ? ml HC1, tj.
dziesęiciokrotnie więcej rozpuszczalnika i dzie¬
sięciokrotnie więcej kwasu, przy takiej samej

10 zawartości metalu szlachetnego. Nałożono szesna¬
ście warstw, wygrzewając w temperaturze 480°C
przez siedem minut, w celu otrzymania pokrycia
katalizatora w ilości 2,0 g/m* irydu. Czas życia
takiej elektrody w identycznych warunkach wy-

15 nosił 185 godzin. Tak wielki wzrost czasu życia
jest szczególnie zaskakujący> jeżeli weźmie się
pod uwagę, że zarówno rozcieńczenie samym
kwasem (jak w porównawczym przykładzie
XIII B) jak i rozcieńczenie samym rozpuszczalni-

^ kiem (jak w porównawczym przykładzie XIII C)
prowadzi do zmniejszenia czasu życia.

Taki zaskakujący wzrost czasu życia można
wytłumaczyć tym, że nie powstaje oddzielne po¬
krycie. Analiza powierzchni wykazuje, że składa

h się pną z wytworzonej z podłożą próbki warstew¬
ki dwutlenku tytanu, zawierającej tlenek irydu
w postaci mieszanego tlenku tytanowo-irydowego,
z niewielką zawartością procentową irydu meta¬
licznego. Cały ten katalizator jest całkowicie za-

30 warty w warstewce powierzchniowego tlenku, bez
tworzenia oddzielnego pokrycia.

Analiza przykładów porównawczych dowodzi,
że tlenek irydu, jak to było do przewidzenia, jest
obecny na powierzchni w postaci oddzielnego,

35 zewnętrznego pokrycia. Jednakże wyniki badań
wykazująj że to oddzielne, zewnętrzne pokrycie
jest znacznie mniej trwałe niż odpowiednia ilość
katalizatora całkowicie zawarta w powierzchnio¬
wej warstewce tlenków.

40

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania elektrody z powierz¬
chnią elektrokatalityczną dla procesów elektroli-

45 tycznych, mającej podłoże ze zdolnego do pasy¬
wacji metalu z czynną elektrokatalityczną po¬
wierzchnią zewnętrzną wytworzoną jako integral¬
na warstewka powierzchniowa na podłożu ze
zdolnego do pasywacji metalu zawierająca jako

50 katalizator metal z grupy platyny lub jego
związek, znamienny tym, że na powierzchnię pod¬
łoża z metalu zdolnego do pasywacji nakłada
się co najmniej jedną warstwę roztworu zawiera¬
jącego co najmniej jeden podlegający rozkładowi

55 w podwyższonej temperaturze związek metalu z
grupy — platyny, suszy się i wygrzewa każdą
nałożoną warstwę, aby rozłożyć związek lub
związki, przy czym roztwór zawiera czynnik od¬
działywujący na podłoże ze zdolnego do pasywa¬

mi cji metalu, korzystnie HC1, HBr, HJ lub HF, lub
inne związki przekształcające metal podłoża w
formę jonową, stężenie czynnika oddziaływujące¬
go i związku lub związków metalu z grupy pla¬
tyny w roztworze oraz liczba nałożonych warstw

6 są takie, że w trakcie wygrzewania każdej war-
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stwy zawierającej co najmniej jeden elektrokata-
lizator powstały przez rozłożenie związku, ele-
ktrokatalizator zostaje całkowicie wchłonięty
przez powierzchniową warstewkę związku meta¬
lu zdolnego do pasywacji utworzoną na podło¬
żu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
na podłoże elektrody w kształcie blachy nakałda
się warstwy roztworu, z których każda zawiera
do 0,2 g/m2, w przeliczeniu na metal, irydu, ro¬
du i/lub związku rutenu, na projektowane pole
powierzchni podłoża elektrody.

3. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, że stosuje się roztwór zawierający związki
(a) irydu i/lub rodu oraz (b) rutenu w stosunku
wagowym w przeliczeniu na metal (a) : (b) od
4 :1 do 1 : 4.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
nakłada się od 2 do 5 warstw roztworu i po każ¬
dym nałożeniu warstwy elektrodę wygrzewa się
w temperaturze od około 400°C do około 600°C
przez około 5 do 15 minut, przy czym ostatnią
warstwę można wygrzewać przez dłuższy czas.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się ostateczną warstewkę powierzchniową
zawierającą do 0,5 g/m2 elektrokatalizatora w
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przeliczeniu na metal, na projektowane pole po¬
wierzchni podłoża elektrody.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się roztwór zawierający czynnik oddziały¬
wujący i związek metalu z grupy platyny w
stosunku molowym od 1 :1 do 100 :1.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
zachowuje się stosunek molowy ograniczony w
zakresie 3 : 1 do 30 :1.

8. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, że używa się podłoża elektrody z materiału
ziarnistego.

9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
etap suszenia przeprowadza się w przynajmniej
dwóch oddzielnych stadiach.

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
wprowadza się dalszy etap nakładania na prze¬
wodzący nośnik powierzchniowo aktywowanych
cząstek metalu zdolnego do pasywacji.

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
wygrzewanie przeprowadza się w powietrzu.

12. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że wygrzewanie przeprowadza się w atmosferze
nieutleniającej, zawierającej węgiel, azot, wo¬
dór lub bor.
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