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(54) 수용액의 전해용 캐쏘드

(57) 요약

본 발명은 티타늄, 니켈, 탄탈룸, 지르코늄, 니오븀, 철 및 이들의 합금으로부터 선택되고 ; 티타늄 및 귀금속 기재 산화물의

중간층 및 티타늄, 지르코늄 및 귀금속을 포함하는 금속 산화물의 외부층으로 코팅된 것으로 구성된 전기전도성 기판을 포

함하는 캐쏘드에 관한 것이다. 본 발명은 또한 전해 용액, 특히 알칼리 금속의 염화물의 수용액을 전해하기 위해 상기 형태

를 사용하는 것에 관한 것이다.

특허청구의 범위

청구항 1.

티타늄 및 원소의 주기율표의 8 족으로부터의 귀금속 기재 산화물의 중간층 및 티타늄, 지르코늄 및 원소의 주기율표의 8

족으로부터의 귀금속을 포함하는 금속 산화물의 외부층으로 코팅된 전기적으로 전도성인 기판으로 구성되는 것을 특징으

로 하는 수용액의 전해용 캐쏘드.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 기판이 티타늄, 니켈, 탄탈룸, 지르코늄, 니오븀, 철 및 이들의 합금으로 이루어진 군으로부터 선택되는

것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 3.

제 2 항에 있어서, 기판이 티타늄, 철 또는 니켈로 제조된 것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 4.

제 1 항에 있어서, 원소의 주기율표의 8 족으로부터의 귀금속이 루테늄, 로듐, 팔라듐, 오스뮴, 이리듐 또는 플라티늄인 것

을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 5.

제 4 항에 있어서, 귀금속이 루테늄 또는 이리듐인 것을 특징으로 하는 캐쏘드.
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청구항 6.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 중간층이 산화 티타늄 및 산화 루테늄으로 이루어지는 것을 특징으로 하는

캐쏘드.

청구항 7.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 금속 산화물의 외부층이 산화 지르코늄, 산화 티타늄 및 산화 루테늄을 함유

하는 것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 8.

제 7 항에 있어서, 필수적으로 RuO2 를 수반하는 ZrTiO4 로 이루어지는 것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 9.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 중간층에서 귀금속/티타늄 몰비가 0.4 내지 2.4 인 것을 특징으로 하는 캐쏘

드.

청구항 10.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 외부층에서 지르코늄/티타늄 몰비가 0.25 내지 9 인 것을 특징으로 하는 캐

쏘드.

청구항 11.

제 10 항에 있어서, 지르코늄/티타늄 몰비가 0.5 내지 2 인 것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 12.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서, 외부층 중 귀금속이 상기 층의 조성물의 금속 형성부에 대해 10 몰 % 내지

50 몰 % 인 것을 특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 13.

제 12 항에 있어서, 외부층 중 귀금속이 상기 층의 조성물의 금속 형성부에 대해 30 % 내지 50 % 의 몰량을 나타내는 것을

특징으로 하는 캐쏘드.

청구항 14.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 따른 캐쏘드를 알칼리 금속 염화물의 수용액의 전해에 사용하는 방법.

청구항 15.
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제 14 항에 있어서, 알칼리 금속 염화물의 수용액이 NaCl 수용액인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 16.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 따른 캐쏘드를 이용하여 해당 염화물의 전해에 의해 염소 및 알칼리 금속 히드록시드

를 제조하는 방법.

청구항 17.

제 7 항에 있어서, 필수적으로 RuO2; 및 ZrO2, TiO2, 또는 ZrO2 및 TiO2 를 수반하는 ZrTiO4 로 이루어지는 것을 특징으

로 하는 캐쏘드.

명세서

본 발명은 수(water) 환원 반응이 일어나는 수용액의 전해에 사용될 수 있는 캐쏘드에 관한 것이다.

더욱 상세하게는, 본 발명은 알칼리 금속 염화물의 알칼리 수용액의 전해, 및 특히 바람직하게는 염소 및 소듐 히드록시드

의 제조에 사용될 수있는 활성화 캐쏘드에 관한 것이다.

이에 따라, 염소 및 소듐 히드록시드는 전해조(electrolytic cell) 에서 공업적으로 제조되며, 이들 각각의 조는 산화 티탄

및 산화 루테늄의 혼합물로 코팅된 수 개의 연철 캐쏘드 및 수 개의 티타늄 애노드를 포함한다. 이들은 일반적으로 약 200

내지 300 g/ℓ의 염화 나트륨으로 구성된 전해액으로 공급된다.

하지만, 이들 연철 캐쏘드는 수-환원 캐쏘드로서 절대값의 관점에서 상대적으로 높은 과전압을 가지며, 또한 용해된 염소

에 의해 불충분한 내부식성을 가진다.

용어 "과전압" 은 참조 캐쏘드에 대해 관련 산화환원 커플 (H2O/H2) 의 열동적 (thermodynamic) 전위 및 동일한 참조 캐

쏘드에 대해 관련된 매질 중, 유효하게 측정된 전위 사이의 차이를 의미한다.

전환에 의해, 용어 과전압은 캐쏘드 과전압의 절대값을 나타내는데 사용된다.

이러한 단점을 극복하기 위해 많은 캐쏘드가 제안되었다.

이에 따라, 프랑스 특허 출원 FR 제 2 311 108 호는 기판이 티타늄, 지르코늄, 니오븀 또는 상기 금속의 배합물로 필수적

으로 구성되는 합금으로 제조되는 플레이트이고, 이는 필수적으로 루테늄, 로듐, 팔라듐, 오스뮴, 이리듐 및 플라티늄으로

부터 선택된 하나 이상의 금속의 산화물 및 임의로 칼슘, 마그네슘, 스트론튬, 바륨, 아연, 크롬, 몰리브덴, 텅스텐, 셀레늄

및 텔루륨으로 부터 선택된 하나 이상의 금속의 산화물로 구성된 금속 산화물의 층에 적용하는 캐쏘드를 개시하고 있다.

US 특허 제 4 100 049 호는 철, 니켈, 코발트 또는 이들 금속의 합금으로 제조된 기판 및 산화 팔라듐 및 산화 지르코늄의

코팅물을 포함하는 캐쏘드를 기술하고 있다.

유럽 특허 출원 EP 제 209 427 호는 외부층이 밸브 금속, 즉, 원소 주기율표의 4b 족, 5b 족 및 6b 족으로부터 선택된 금

속의 산화물로 구성되고, 중간층이 8 족, 즉, 루테늄, 로듐, 팔라듐, 오스뮴, 이리듐 및 플라티늄으로부터 선택된 귀금속의

산화물로 구성되는, 복수개의 금속 산화물층로 구성되는 코팅물을 가진 니켈, 스테인레스 스틸 또는 연철로 제조된 전기

전도 기판으로 이루어진 캐쏘드를 개시하고 있다.

중간층 및 외부층은 관련 단일 금속의 산화물 또는 관련 금속의 혼합 산화물 및 작은 비율의 제 2 금속으로 이루어질 수 있

다.
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상기 캐쏘드가 만족할 만한 과전압을 가진다고 해도, 본 출원인은 상기 캐쏘드를 평가하는 동안, 외부층의 손상을 나타내

는 제 1 스윕(sweep) 후에 극성 곡선의 개질을 가지며, 이는 기판의 올바른 보호에 해가 되므로 결국 상기 전극의 수명을

제한한다는 사실을 관찰하였다.

캐쏘드는 원소 주기율표의 8 족으로부터 귀금속 및 티타늄 기재 산화물의 중간층 및 티타늄, 지르코늄 및 원소 주기율표의

8 족으로부터 귀금속을 포함한 금속 산화물의 외부층으로 코팅된 전기적으로 전도성인 물질로 이루어지는 것을 특징으로

하고, 알칼리 매질 중 수-환원 반응의 과전압을 감소시킬 수 있다는 것을 발견하였다.

"원소 주기율표의 8 족으로부터 귀금속" 이란 표현은 본 명세서내에서, 루테늄, 로듐, 팔라듐, 오스뮴, 이리듐 또는 플라티

늄을 의미한다. 루테늄 또는 이리듐을 사용하는 것이 바람직하며, 가장 바람직하게는 루테늄이다.

중간층은 유리하게는 산화 티타늄 및 산화 루테늄을 함유한다.

금속 산화물의 외부층은 바람직하게는 산화 티타늄, 산화 지르코늄 및 산화 루테늄을 함유한다.

더욱 바람직하게는, 외부층은 필수적으로, RuO2 및 임의로 ZrO2 및/또는 TiO2 를 가진 ZrTiO4 로 이루어진다.

제조되는 기판의 재료는 전기적으로 전도성인 재료로부터 선택될 수 있다. 유리하게는 티타늄, 니켈, 탄탈룸, 지르코늄, 니

오븀, 철 및 이들의 합금으로 이루어진 군으로부터 선택된다.

티타늄, 니켈, 철 또는 이들의 합금이 바람직하게 선택된다.

중간층에서 귀금속/티타늄 몰비는 바람직하게는 0.4 내지 2.4 이다.

외부층에서 지르코늄/티타늄 몰비는 일반적으로 0.25 내지 9 및 바람직하게는 0.5 내지 2 이다.

외부층에서 귀금속은 상기 층의 조성물의 일부를 형성하는 금속에 대해 10 몰 % 이상, 바람직하게는 30 몰 % 내지 50

몰 % 이다.

본 발명에 따른 캐쏘드는 하기 단계를 수행하는 것으로 이루어진 방법에 따라 제조할 수 있다 :

a) 기판을 전처리하여 표면-거칠기 특성을 부여하는 단계,

b) 티타늄 및 귀금속을 필수적으로 함유하는 용액 A 를 이용하여 전처리된 기판을 코팅한 후, 건조한 다음 상기 코팅된 기

판을 하소하는 단계,

c) b) 에서 수득된 기판을, 티타늄, 지르코늄 및 귀금속을 포함하는 용액 B 를 이용하여 코팅한 후, 건조하고 상기 코팅된

기판을 하소하는 단계.

일반적으로 전처리는 임의로 산 세척이 뒤따르는 샌딩 (sanding) 공정 또는 옥살산, 플루오르화수소산, 플루오르화수소산

및 질산의 혼합물, 플루오르화수소산 및 글리세롤의 혼합물, 플루오르화수소산, 질산 및 글리세롤의 혼합물 또는 플루오르

화수소산, 질산 및 과산화 수소의 혼합물을 이용하여 스트리핑 공정 후, 탈기된 탈광수로써 1 회 이상의 세척으로 이루어

진다.

기판은 고체 플레이트, 천공 플레이트, 확장된 금속 또는 확장 또는 천공된 금속으로 이루어진 캐쏘드 바스켓의 형태일 수

있다.

용액 A 는 일반적으로 실온 및 교반하에, 임의로 킬레이트제의 존재하에, 필수적으로 티타늄 및 귀금속의 무기염 또는 유

기염을 물에 또는 유기 용매 중에 접촉시켜 둠으로써 제조한다. 온도는 실온을 초과하여 상승시켜 염을 분해도록 할 수 있

다.

유리하게는, 티타늄 및 귀금속의 무기염 또는 유기염은 물 또는 유기 용매, 임의로 킬레이트제의 존재하에 접촉시켜 둔다.
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티타늄 및 귀금속은 바람직하게는 10 몰/ℓ 이하의 농도로 용액 A 에 존재한다.

용액 B 는 일반적으로 실온 및 교반하에, 임의로 킬레이트제의 존재하에, 필수적으로 티타늄, 지르코늄 및 귀금속의 무기

염 또는 유기염을 물에 또는 유기 용매 중에 접촉시켜 둠으로써 제조한다. 접촉이 발열반응이면, 냉욕을 사용하여 반응 매

질을 냉각시킨다.

유리하게는, 임의로 킬레이트제의 존재하에, 티타늄, 지르코늄 및 귀금속의 무기염 또는 유기염을 물에 또는 유기 용매 중

에 접촉시켜 둔다.

바람직한 티타늄 및 귀금속염은 염화물, 옥시염화물, 질산염, 옥시질산염, 술페이트 및 알콕시드이다. 귀금속, 염화루테늄,

염화 티타늄 및 옥시염화 티타늄의 염화물이 유리하게 사용된다.

사용할 수 있는 지르코늄염은 염화물 및 술페이트, 염화지르코닐, 질산지르코닐 및 부틸 지르코네이트와 같은 알콕시드이

다.

지르코닐 및 지르코늄 염화물이 특히 바람직하다.

언급할 수 있는 유기용매는 저급 알콜, 바람직하게는 이소프로판올 및 에탄올이고, 더욱 바람직하게는 이소프로판올 및 순

수 에탄올이다.

용액 B 를 제조하기 위해 물 또는 유기용매를 사용하는 것이, 중요하지는 않게, 가능하다고 하더라도, 금속염이 실온에서

고체일 때는, 그럼에도 불구하고 유기 용매를 사용하는 것이 바람직하다.

이에 따라, 금속염이 염화 지르코늄일 때, 순수 에탄올 또는 순수 이소프로판올을 용매로서 사용한다.

티타늄 및 지르코늄은 용액 B 에 일반적으로 0.5 내지 5 몰/ℓ범위의 농도로 존재한다. 용액 B 중 귀금속 농도는 일반적으

로 0.05 내지 10 몰/ℓ, 바람직하게는 0.1 내지 5 몰/ℓ이다.

용액 A 는 졸-겔, 전기도금, 갈바니(galvanic) 전기도금, 분무 또는 코팅과 같은 다양한 기술을 사용하여 전처리된 기판 상

에 침적시킬 수 있다. 전처리된 기판은 유리하게는 예를 들어, 브러쉬를 사용하여 용액 A 로 코팅한다. 이와 같이 코팅된

기판을 그 후 150 ℃ 미만의 온도에서 공기-건조 및/또는 오븐에서 건조시킨다. 건조후, 기판을 300 ℃ 이상 및 바람직하

게는 450 ℃ 내지 550 ℃ 에서, 10 분 내지 2 시간동안 공기 또는 질소 또는 아르곤 등의 불활성 기체하 또는 선택적으로

산소-풍부한 불활성 기체하에서 하소한다.

상기 공정의 단계 c) 에 대해, 침적을 용액 (B) 로써 수행하는 것을 제외하고는, 단계 b) 에서와 같이 동일한 침적 기술 및

동일한 건조 및 하소 공정 조건을 사용할 수 있다.

화학 증착 (CVD), 물리 증착 (PVD) 또는 플라즈마 분무와 같은 다른 기술 또한 중간층 및 외부층을 가진 전처리된 기판을

코팅하는데 적합하다.

용액 A 를, 전처리된 기판의 한면 또는 양면상에 침적시킬 수 있다. 용액 B 또한 중간층으로 코팅된 기판의 양면상에 침적

시킬 수 있다.

중간층의 목적하는 두께에 따라, 공정의 단계 b) 를 수회 반복할 수 있다. 유사하게, 공정의 단계 c) 를 수회 반복할 수 있

다.

중간층에서, 침적된 생성물의 질량은 기판의 기하학적 면적에 대해, 2 g/m2 이상, 일반적으로는 10 g/m2 내지 60 g/m2 이

고 바람직하게는 20 g/m2 내지 35 g/m2 이다.

용액 A 의 농도는 상기 전처리된 침적 덩어리를 적절한 회수 및 바람직하게는 1 내지 10 회로 단계 b) 를 반복함으로써 수

득할 수 있다.

등록특허 10-0735588

- 6 -



외부층에서, 침적된 생성물 덩어리는 기판의 기하학적 면적에 대해 5 g/m2 이상, 일반적으로 5 g/m2 내지 70 g/m2 및 바

람직하게는 25 g/m2 내지 50 g/m2 이다. 용액 B 는 일반적으로 그의 농도가 단계 c) 를 한번 이상, 바람직하게는 2 내지

10 화 반복함으로써 목적하는 침적 덩어리를 수득할 수 있도록 제조한다.

본 발명의 캐쏘드는 알칼리 금속 염화물의 수용액 및 특히 NaCl 수용액의 전해용으로 가장 적합하다.

캐쏘드를 애노드와 배합하여 사용함으로써 높은 패러디 (Faraday) 수율로 알칼리 금속 히드록시드 및 염소를 전해 합성하

게 한다.

언급할 수 있는 애노드는 산화 티타늄 및 산화 루테늄 층으로 코팅된 티타늄 기판으로 구성된 DSA 애노드 (치수적으로 안

정한 애노드) 이다. 상기 층에서 루테늄/티타늄의 몰비는 유리하게는 0.4 내지 2.4 이다.

본 발명의 캐쏘드는 전해 작용동안 종래의 캐쏘드보다 낮은 과전압을 갖는 이점이 있다.

또한, 본 발명의 캐쏘드는 바로 첫째 특징 순환으로부터 어떠한 변화도 겪지 않고 부식성 알칼리 매질과 관련한 약품 안정

성이 더욱 뛰어나다.

하기 실시예는 제한없이 본 발명을 설명한다.

실시예

1. (본 발명에 따른) 캐쏘드의 제조

1.1 중간층의 전처리 및 침적

전류 공급용 원형 봉이 용접된 두께 2 mm 및 4 cm ×1 cm 크기의 티타늄 플레이트를 강옥 입자로써 샌드한다.

그 후, 실온에서 교반하면서, 순도가 98 % 이상인 2.45 g 의 RuCl3, 127 g/ℓ의 Ti 를 함유하는 3.64 cm3 의 TiOCl2·2HCl

및 2.5 cm3 의 순수 이소프로판올을 함께 혼합하여 루테늄 및 티타늄을 함유하는 용액 A 를 제조한다.

1 cm ×4 cm 의 면적을 나타내는, 전처리된 플레이트의 면 중 한면의 끝을 브러쉬를 사용하여 용액 A 로 코팅한 후, 대기

및 실온에서 30 분간 건조시킨다. 코팅된 플레이트를 그 후 30 분간 120 ℃ 로 오븐에서 추가로 건조시킨 후, 이를 30 분간

500 ℃ 에서 대기하에 오븐에서 하소한다.

상기 공정 (코팅, 건조 및 하소) 을 2 회이상 반복하고, 상기 3 개의 코팅물의 말단에, 침적된 산화 루테늄 및 산화 티타늄의

질량은 플레이트의 기하학적 면적에 대해 18 g/m2 이다.

1.2 외부층의 침적

일반적 절차

염화 지르코늄 또는 옥시염화 지르코늄, 염화 루테늄 및 염화 티타늄 또는 옥시염화 티타늄을 교반하에 순수 에탄올과 혼

합한다. 염화물의 경우, 용액 B 를 냉 조건하에 제조하고 사용할 때까지 교반하면서 수/빙 욕으로 냉각을 유지한다.

옥시염화물의 경우, 용액 B 를 60 ℃ 에서 제조하고 사용할 때까지 교반하면서 상기 온도를 유지한다.

그 후, 단계 1.1 에서 코팅된 플레이트를 브러쉬를 이용하여 용액 B 로써 코팅한다. 제 1 단계에서, 코팅된 플레이트를 대

기하에 30 분간 실온에서 건조시킨 다음, 제 2 단계에서, 30 분간 120 ℃ 에서 오븐에서 추가로 건조한 후, 최종적으로 30

분간 500 ℃ 에서 대기하에 오븐에서 하소한다.

상기 공정 (코팅, 건조 및 하소) 을, 침적된 산화물의 질량이 플레이트의 기하학적 면적에 대해 30 g/m2 내지 45 g/m2 의

범위가 될 때까지 수회 반복한다.
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2. 캐쏘드의 평가 - 절차

물의 환원과 관련한 캐쏘드의 성능 품질을 극성 곡선으로부터 평가하고, 1 M NaOH 용액 및 20 ℃ 내지 25 ℃ (실온) 에서

제조한다.

용어 "극성 곡선" 은 참고 전극, 예를 들어, 전류 밀도의 함수로서, 포화 감홍 전극 (SCE) 에 대해 측정된 캐쏘드 전위에서

변동의 곡선을 의미한다.

실험 부분은 평가될 캐쏘드, 플라티늄 계수기-전극 (면적 5 cm2) 및 모세관에 의해 확장된 참조 SCE 전극(이는 상기 캐쏘

드 바로 가까이에 위치한다)으로 이루어진다.

상기 부분을 마그네틱 교반기로 교반된 전해액 (1M NaOH) 에 함침시킨다.

3 개의 전극이 일정 전위기의 끝에 연결된다. 캐쏘드 전위를 기구를 써서 장치하고, 계가 평형에 도달한 후 상기 계를 통과

하는 전류의 값을 상기 판독한다.

상기 전위는 -0 mV/SCE 내지 -1500 mV/SCE 에서 변동한다.

(본 발명에 따른) 실시예 1

용액 B 를 유리 플라스크에서, 교반하면서, 7 ㎖ 의 순수 에탄올에서, 1.07 g 의 RuCl3, 2.59 g 의 ZrOCl2·8H2O, 1.55 ㎖

의 TiOCl2·2HCl, 즉 0.3 Ru - 0.7 (Ti, 2Zr) 의 총괄 몰 조성물을 혼합하여 제조한다.

그 후, 상기 일반적 절차에서 지시된 바와 같이, 중간층으로 코팅된 플레이트를 이렇게 제조된 용액 B 로 코팅한 다음, 이

를 대기에서 건조 및 하소한다. 상기 공정을 8 회 반복하고, 최종 하소후, 침적된 질량은 상기 플레이트의 기하학적 면적에

대해 39 g/m2 이다.

제조된 캐쏘드를 앞서 기술된 절차를 이용하여 평가하였다. 캐쏘드 전위는 -2 kA/m2 의 전류 밀도에 대해 -1.375 V/SCE

이다.

비교 목적으로, 니켈 캐쏘드의 캐쏘드 전위는 동일한 조건하에서 -1.475 V/SCE 이다.

(본 발명에 따른) 실시예 2

용액 B 를 유리 플라스크에서, 교반하면서, 10 ㎖ 의 순수 에탄올에서, 2.49 g 의 RuCl3, 2.59 g 의 ZrOCl2·8H2O, 1.55 ㎖

의 TiOCl2·2HCl, 즉 0.5 Ru - 0.5 (Ti, 2Zr) 의 총괄 몰 조성물을 혼합하여 제조한다.

그 후, 상기 일반적 절차에서 지시된 바와 같이, 중간층으로 코팅된 플레이트를 이렇게 제조된 용액 B 로 코팅한 다음, 이

를 대기에서 건조 및 하소한다. 상기 공정을 8 회 반복하고, 최종 하소후, 침적된 질량은 상기 플레이트의 기하학적 면적에

대해 41 g/m2 이다.

제조된 캐쏘드를 앞서 기술된 절차를 이용하여 평가하였다. 캐쏘드 전위는 -2 kA/m2 의 전류 밀도에 대해 -1.195 V/SCE

이다.

(본 발명에 따른) 실시예 3

용액 B 를 빙욕을 이용하여 냉각된 유리 용기내에서, 교반하면서, 10 ㎖ 의 순수 에탄올에서, 2.49 g 의 RuCl3, 2.80 g 의

ZrCl4 및 1.32 ㎖ 의 TiCl4, 즉 0.5 Ru - 0.5 (Ti, Zr) 의 총괄 몰 조성물을 혼합하여 제조한다.
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그 후, 상기 일반적 절차에서 지시된 바와 같이, 중간층으로 코팅된 플레이트를 이렇게 제조된 용액 B 로 코팅한 다음, 이

를대기에서 건조 및 하소한다. 상기 공정을 8 회 반복하고, 최종 하소후, 침적된 질량은 상기 플레이트의 기하학적 면적에

대해 45 g/m2 이다.

제조된 캐쏘드를 앞서 기술된 절차를 이용하여 평가하였다. 캐쏘드 전위는 -2 kA/m2 의 전류 밀도에 대해 -1.190 V/SCE

이다.

(본 발명에 따르지 않은) 실시예 4

캐쏘드를 특허 출원 EP 209 427 호에 따라 제조하고 그의 평가를 수행한다.

기판은 전류 공급용 원형 봉이 용접된 4 ×1 ×0.2 cm 의 플레이트로 이루어진다.

2 ㎖ 의 에탄올 중의 2 g 의 RuCl3 의 용액을 실온에서 제조한다. 상기 대조 플레이트를 상기 용액을 이용하여 코팅한다.

다음에, 플레이트를 30 분간 120 ℃ 에서 공기 건조한 후, 대기하에서 하소한다(500 ℃, 30 분). RuO2 의 16 mg/m2 의 침

적을 수득한다.

2 cm3 의 에탄올 중, 2.5 몰/ℓ의 Ti 를 함유하는 2.6 ㎖ 의 TiOCl2·HCl 용액을 실온에서 제조한다. 대기 처리하에 동일한

코팅/오븐건조/하소를 수행한다. 8.5 g/m2 의 TiO2 가 침적된다.

상기 전극의 캐쏘드 전위는 앞서 기술된 절차에 따라 평가된 - 2 kA/m2 의 전류 밀도에 대해 -1.240 V/SCE 이다.

상기 전위가 만족스럽다 하더라도, 제 1 스윕 후의 극성 곡선 및 용액중 고체 입자의 외관이 현저히 수정되며, 이는 외부층

의 개질 및 거기에 손상을 입었다는 특징이고, 이는 상기 캐쏘드를 장기간 사용하는 동안에 불만족스럽다.
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