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Fremgangsmate for fremstilling av en gassdiffunderende elektrode,
szerlig for elektrokjemiske generatorer.

Foreliggende oppfinnelse angar fremgangs-
mate for fremstilling av en gassdiffunderende
elektrode, seerlig for elektrokjemiske generato-
rer.

Prinsippet er kjent for gassdiffusjonselek-
troder som, sammen med en annen elektrode i
en passende elektrolytt kan danne et element
for gkonomisk fremstilling av elektrisk energi
ut fra en brennbar gass, f. eks. hydrogen, og en
forbrenningsgass, f. eks. oksygen.

-Disse elektroder er porgse slik at de ved
hjelp av gassen, ved et bestemt trykk kan sette
opp..en likevekt mot kapillarkreftene i elektro-
lytten og derved danne en anordning med flere
faser, inne i selve elektroden. Dette bergrings-
omrade utgjdr setet for den elektrokjemiske
reaksjon. Disse elektroder bgr tilfredsstille for-
skjellige betingelser hvorav de vesentlige er
foglgende:

a) de ma ha en hgy elektronledningsevne,

b) de mé& vaere egnet til 1 sin masse 4 opp-
rette en bergring mellom de tre faser: elek-
trolytt — elektrode og reaktiv gass,

de mé ha en tilstrekkelig mekanisk styrke,
de mé& motstd korrosjon fra det miljg som
omgir cellen,

de mé& veere ufglsomme overfor forurens-
ninger i de forskjellige faser som er tilstede,
de mé kunne avgi en hgy strgmstyrke uten
seerlig polarisering,

de ma kunne virke kontinuerlig i meget lang
tid,

de ma inneholde ett eller flere stoff som
virker katalyserende pi den reaksjon som
tilstrebes.

For 4 oppné en vesentlig ytelse er de elek-
troder som brukes i sin alminnelighet spesielle
for de gasser som avgir energi til dem. Fglgen
er at de ofte, under drift, undergar endringer,
spesielt forgiftninger pad grunn av elementer

c)
d)

e)
)
g)
h)
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som kommer fra elektroden med motsatt for-
tegn. .

Disse ulemper kan delvis overvinnes ved &
bruke elektroder av platina som uten forskjell
danner elektroder for oksyderende eller redu-
serende gass. Virkningen av disse elektroder er
imidlertid ujevn og avtar med tiden.

Det er ogsd kjent fra visse gsterrikske pa-
tenter & anvende elektroder som inneholder et
Raney-metall. I det gsterrikske patent nr.
207 429, bestir elektroden av et elektronisk
ledende beereskjelett av f. eks. sglv, nikkelstal
eller grafitt som tjener som beerer og hvori det
er innhyllet skjelett-korn som er dannet av
Raney-sglv eller som inneholder Raney-sglv i en
mengde pi 1—80 vektprosent Raney-s@glv pr.
99—-20 vektprosent beereskjelett-material. I det
gsterrikske patent nr. 207 430, er oksygenelek-
troden en DSK-katalysatorelektrode som inne-
holder 5—80 pst. Raney-sglv, innhyllet i over-
flaten pa et beereskjelett som er dannet av 95—
20 pst. nikkelkarbonyl og/eller molekyleert sglv.
Hydrogenelektroden er en DSK-katalysatorelek-
trode som inneholder 10—80 vektprosent Raney-
nikkel-pulver i et baereskjelett som er dannet av
90—20 vektprosent nikkelkarbonyl og/eller jern-
karbonyl. I henhold til det gsterrikske patent
nr. 210930, brukes det for utskillelse og opp-
lgsning av oksygenet, en elektrode som foruten
Raney-sglv ogsad inneholder Raney-nikkel som
er inkorporert i et beere-system av nikkelkarbo-
nyl, idet tilsammen 10—80 vektprosent av det
samlete innhold av Raney-metall og fortrinns-
vis 10—30 vektprosent herav utgjgres av Raney-
nikkel, mens Raney-metallet utgjgr 80—20 pst.
av den hele materialmengde, og 20—80 pst. ut-
gjgres av material i bzereskjelettet.

I og med at disse elektroder inneholder et
Raney-metall ma de, etter sintring, underkas-
tes en vat behandling, seerlig en elektrokjemisk
opplgsning av den elektronegative Raney-lege-
rings-forbindelse i en sur eller alkalisk opplgs-
ning. Dette er en gmtalig prosess, som det er
meget vanskelig & styre og som betyr et ikke
uvesentlig tidsforbruk.

Et av de vesentlige trekk ved foreliggende
elektrode ligger i den omstendighet at den blir
fremstilt tgrt og ikke etter fremstillingen, kre-
ver noen behandling med en sur eller alkalisk
opplgsning.

Fglgen herav er en betraktelig besparelse,
bade nar det gjelder handtering og omkost-
ninger. Under den vate behandling, som er
angitt i de tre gsterrikske patenter, blir det dess-
uten tilbake spor av de opplgste bestanddeler
i elektroden, og disse vil etter hvert oksyderes og
derved nedsette ytelsen av elektroden pa grunn
av at porene blir tilstoppet.

En slik ulempe foreligger ikke ved elektroden
i henhold til oppfinnelsen.

De foreliggende elektroder har siledes en
oppbygning som er forskjellig fra oppbygningen
av elektrodene i henhold til gsterrikske paten-
ter, idet de ikke inneholder Raney-metall. Dess-
uten er fremgangsmaten for fremstillingen an-
derledes, da det ikke er ngdvendig & foreta noen
behandling med en sur eller alkalisk opplgsning.

Hertil kommer at maulighetene for bruken

av den foreliggende elektrode og av de gster-
rikske elektroder er helt forskjellige. De gster-
rikske elektroder ma sdledes alltid tilfgres den
samme gass eller gjendanne den samme gass.
Eksempelvis er det ikke mulig & inversere dem i
brennstoffcellen, dvs. tilfgre hydrogenelektro-
den oksygen og omvendt. I motsetning hertil
kan foreliggende elektrode like godt danne hy-
drogenelektroden som oksygenelektroden. Den
beholder sine katalytiske egenskaper like godt
enten den brukes som hydrogenelektrode eller
som oksygenelektrode,

En elektrode som har virket som hydrogen-
elektrode kan siledes brukes som oksygenelek-
trode og omvendt ved helt enkelt a4 skifte om
mellom de gasser som fgres til elektroden.

Denne egenskap gir forgvrig en sikkerhet
for virkningen i tilfelle av uhell eller ulykke,
en sikkerhet som de gsterrikske elektroder ikke
har. Hvis saledes ved et uhell, oksygen kom-
mer 1 bergring med hydrogenelektroden, vil
denne elektrode ikke gdelegges og gjenopptar
sitt potensial overfor det gassformede hydro-
gen. Det er selviglgelig ikke ngdvendig & re-
generere elektrodene etter et slikt uhell, idet re-
genereringen foregar automatisk pa grunn av
selve arten av elektroden og dens reversible ka-
rakter.

Fra det tyske patent nr. 1137779 er det
dessuten kjent en fremgangsméite for aktivering
av oksygenelektroder som inneholder sglv som
aktiv katalytisk bestanddel, og det sseregne be-
star her i at elektrodene blir behandlet med en
alkalicyanatopplgsning som eventuelt innehol-
der oksyderingsmidler.

Foreliggende oppfinnelse gir ut pa en frem-
gangsmite for fremstilling av en elektrode for
elektrokjemisk generator med egenskaper som
er overlegne overfor de som hittil er kjent, pa
grunnlag av en blanding av nikkel og en oksy-
genholdig sglvforbindelse, og det seeregne ved
fremgangsmaten bestar i det vesentlige i at i
et fgrste trinn blir nikkel som f. eks. er oppnadd
ved spalting av nikkelkarbonyl, nikkelformiat
eller nikkelkarbonat, biandet med en oksygen-
holdig sglvforbindelse, i et mengdeforhold pia
ca. 95—15 vektprosent nikkel og ca. 5—85 vekt-
prosent oksygenholdig sglv, fortrinnsvis 50 pst.
av hvert, sintret i en ngytral atmosfeere og, i et
annet trinn, blir blandingen sintret i en redu-
serende atmosfeere, idet begge sintringer utfg-
res ved en temperatur mellom 250 og 500°C, for-
trinnsvis ved ca. 370°C.

Under. normale forhold, vil en slik elek-
trode virke som reversibel elektrode for reak-

sjonen Hy, + 12 O, < H,O, dvs. den tillater uten

forskjell reaksjonen & utvikle seg uavhengig av
de prosentvise innhold av hydrogen og oksygen
som er tilstede.

En slik elektrode kan brukes i en forbren-
ningscelle like godt som positiv og som negativ
elektrode hvorved det oppnéas den fordel at en
av elektrodene ikke kan péavirke den annen.
Forskjellen mellom elektrodene bestir bare i
arten av den gass som avgir energi til dem. Nar
det gjelder hydrogen og oksygen, blir potensialet
pra hydrogenelektroden bare oppnadd ved til-
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stedeveerelsen av gassformet hydrogen og poten-
sialet pa oksygenelektroden blir bare oppnadd
ved tilstedeveerelsen av gassformet oksygen. Dis-
se gasser kan helt enkelt veere handelshydrogen
og -oksygen.

Under den fgrste sintring under ngytral
atmosfaere, blir den stgrste del av s@lv-oksy-
genforbindelsen, f. eks. sglvoksyd eller sglvkar-
bonat spaltet og en del av det oksygen som der-
ved frigjgres blir bundet av det nikkel som fri-
gjgres ved spaltingen av nikkelforbindelsen.

Under den annen sintring under reduserende
atmosfeere, f. eks. hydrogen, blir det nikkeloksyd
som er dannet, redusert til nikkelmetall, som
seerlig har en overflatetilstand som er forskjel-
lig fra tilstanden for det innrinnelige nikkel og
det sglvoksyd som er tilbake blir redusert.

Eventuelt kan de to sintringer adskilles
ved en avkjglingsperiode.

I en utfgrelsesform for oppfinnelsen fore-
tas fglgende behandling: .

Det fremstilles en pulverblanding som inne-
holder omtrent like mengder av oksygen-sglv-
forbindelse, f. eks. sglvoksyd og nikkel som f.
eks. kommer fra nikkelkarbonyl eller nikkel-
formiat eller nikkelkarbonat. Deretter fgres
denne blanding inn i et blandeapparat og homo-
geniseres i fuktig miljg, spesielt i benzenmiljg i
lgpet av noen timer. Nar blandingen er blitt
godt homogen, tgrken den i luft eller under
vakuum. .

Blandingen blir deretter trykket sammen
ved hjelp av f. eks. en hydraulisk presse med en
sammentrykkingsgrad mellom 100 og 4000 kg/
cm?2, fortrinnsvis ca. 1500 kg/em?2. For 4 spalte
sglvoksydet oppvarmes den sammentrykkede
elektrode i en ngytral atmosfeere som f. eks.
utgjgres av argon, ved en temperatur mellom
250 og 500°C, fortrinnsvis henimot 370°C. Opp-
varmingstiden er noen timer. For &4 sikre en
god spalting av sglvoksydet, gjennomfgres tem-
peraturstigningen langsomt. Det kan f. eks. bru-
kes en stigning av stgrrelsesordenen 100 til 150°C
pr. time.

Etter dette trinn underkastes elektroden en
annen sintring i en reduserende atmosfeere, f.
eks. hydrogen, ved en temperatur mellom 250°C
og 500°C, fortrinnsvis henimot 370°C, idet hen-
sikten med denne annen sintring i en reduse-
rende atmosfeere spesielt er 4 oppni reduksjon
av sglvoksydet, og redusere det nikkeloksyd
som er dannet under den fgrste sintring og &
sikre en god mekanisk fasthet for elektroden.

Som eksempel skal det na beskrives to eks-
empler pa hvorledes elektroden i henhold til
oppfinnelsen kan fremstilles.

Eksempel 1.

600 g nikkel i form av karbonyl og 300 g
findelt sglvoksyd blir blandet i neerveer av 1250
cmd benzen i lgpet av 3 timer i et passende
apparat.

Etter dekantering tgrres blandingen i luft
i en svak strgm. 6,56 g av denne blanding til-
dannes til en tablett i en trykkmatrise med en
diameter pd 30 mm, ved hjelp av en hydraulisk
presse med et trykk pa 300 kg/cm2. Tabletten
sintres i en argonstrgm pa 2 1/min, med en tem-

peraturstigning i lgpet av 2Y% time til 370°C.
Denne temperatur opprettholdes i 2 timer. Det
foretas avkjgling under argonatmosfeere. Der-
etter foretas en annen sintring under hydrogen
ved samme temperatur som tidligere.

Eksempel 2.

Det fremstilles en intim blanding ved hjelp
av et mekanisk rgrapparat i nerver av 300 cm?
benzen av 60 g nikkel i form av formiat og 120 g
spvoksyd. Etter 5 timers omrgring ble blandin-
gen tgrket til pulver under vakuum. 17 g av
denne blanding gir en elektrode med en dia-
meter pa 50 mm oppnidd ved sammentrykning
under 1500 kg/cm2 ved hjelp av en hydraulisk
presse. Denne elektrode ble sintret og til slutt
gjort fast pad samme mate som i eksempel 1.

En slik elektrode kan ved romtemperatur
gi en hgy streamstyrke ved svak polarisering.

Elektroden kan f. eks. finne anvendelse ved
fremstilling av elektrokjemiske generatorer. Sli-
ke generatorer blir brukt for direkte omdannelse
av kjemisk energi til elektrisk energi. I forelig-
gende tilfelle er de karakterisert ved den om-
stendighet at de positive elektroder og/eller de
negative elektroder utgjgres av elektroder i
henhold til oppfinnelsen.

De kan ogsa med fordel brukes i en elektro-
lytisk anordning hvis formal er a frigjgre en
eller flere gasser fra elektrolytten i egenskap
av elektroder som frigjgr gass.

Som rent eksempel kan nevnes bruken av
en elektrode fremstilt i henhold til oppfinnel-
sen, som elektrode for frigjgring av hydrogen
i en vannelektrolysecelle, idet den elektrode som
frigjgr oksygen i dette tilfelle eventuelt kan
veere en lignende elektrode idet den spennings-
forskjell som patrykkes mellom de to elekiroder
selvsagt er hgyere enn spaltingsspenningen for
vann.

Et annet eksempel bestdr i bruken av elek-
troden som elektrode for frigjgring av hydrogen
i en celle for spalting av et amalgam, f. eks.
kvikksglvnatriumamalgam, hvor den annen elek-
trode i cellen utgjgres av selve amalgamet.

Reaksjonsforlgpet i en slik celle er:

a) Reaksjon i hgyde med den elektrode som
utgjgres av amalgamet
Na+

Na, Hg —— -+ e— -+ Hg
b) Reaksjon i elektrolytten

Na + +H20—>Na = OH 4+ H+
c) Reaksjon pa elektroden i henhold til opp-
finnelsen

Hte——> % H,

En elektrode fremstilt i henhold til oppfin-
nelsen kan ogsd med fordel brukes som elektrode
for oksygendiffusjon i celler for spalting av
kvikksglvnatriumamalgam for gjenvinning av
den elektriske strgm ved den alminnelige frem-
stillingsmate for soda, som bestdr i & angripe
amalgamet med vann.

Pi grunn av den katalytiske virkning som
utgves av en slik elektrode, er de elektrokje-
miske reaksjoner som finner sted i hgyde med
elektroden meget neer reversible.

Fglgen er at bruken av elektroden som elek-
trode for frigjgring av gass gjgr det mulig &
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nedsette betraktelig overspenningen for gassen
og seerlig for hydrogenet pa denne elektrode.

Elektroden kan ogséd med fordel brukes som
hjelpeelektrode, for anvisning av ladningsslutt
og samtidig som sikkerhetsanordning mot for
stor gkning av gasstrykket, i en tett alkalisk
akkumulator

Patentkrav:

1. Fremgangsmate for fremstilling av en
gassdiffunderende elektrode, seerlig for elektro-
kjemiske generatorer, fra en blanding av nik-
kel og oksygenholdig sglvforbindelse, karak-
terisert ved at i et fgrste trinn blir nikkel,
som 1. eks. er oppnadd ved spalting av nikkel-
karbonyl, nikkelformiat eller nikkelkarbonat,
blandet med en oksygenholdig sglvforbindelse, i
et mengdeforhold pa 95—15 vektprosent nikkel
og 5—85 vektprosent oksygenholdig sglv, for-
trinnsvis 50 pst. av hvert, sintret i en ngytral
atmosfeere og, i et annet trinn, blir blandingen
sintret i en reduserende atmosfxere, idet begge
sintringer utfgres ved en temperatur mellom 250
og 500°C, fortrinnsvis ved ca. 370°C.

. 2. Fremgangsmate som angitt i krav 1, ka-
rakterisert ved at den oksygenholdige
forbindelse er sglvoksyd.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1, ka-
rakterisert ved at det mellom de to sint-
ringer foretas en avkjgling.

4, Fremgangsmate som angitt i krav 1—3,
karakterisert ved at nikkelet og den
oksygenholdige forbindelse blandes intimt i en
fuktig atmosfeere, at blandingen tgrkes i luft el-
ler vakuum, at den tgrkete blanding presses
sammen under et trykk pa 10—4000 kg/cma2, at
den fgrste sintring av den sammentrykkete
blanding gjennomfgres i lgpet av flere timer,
med en langsom gkning i temperatur for derved
a oppna riktig spalting av den oksygenholdige
forbindelse, mens den annen sintring gjennom-
fgres for & fullfgre reduseringen av sglvoksydet,
for 4 redusere det nikkeloksyd som er dannet
under den fgrste sintring og for 4 gi elektroden
mekanisk styrke.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 4, k a-
rakterisert ved at det trykk som brukes
er 1500 kg/em2 og den temperatur som brukes
under begge sintringer er 370°C.

Anfgrte publikasjoner:
Fransk patent nr. 1261793, 1263 003.

Tysk utl. skrift nr. 1137 779.
Osterriksk patent nr. 207 429, 207 430, 210 930.

Oscar Andersens Boktrykkeri.
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