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€j$  Cathode  pour  électrotyse  et  un  procédé  de  fabrication  de  la  dite  cathode. 

@  L'invention  concerne  des  cathodes. 
Ces  cathodes  sont  constituées  par  un  substrat  électrique- 

ment  conducteur  portant  un  revêtement  constitué  d'une  plura- 
lité  de  couches  d'oxyde  métallique,  la  couche  superficielle 
étant  constituée  par  un  oxyde  de  métal  valve  et  la  ou  l'une  des 
couches  intermédiaires  étant  constituée  par  un  oxyde  d'un 
métal  précieux  du  groupe  VIII. 

Les  cathodes  sont  particulièrement  utilisables  dans  les  cel- 
luloses  d'éiectrolyse  de  l'eau  ou  des  solutions  aqueuses  d'halo- 

rfm  génures  de  métaux  alcalins,  cellules  utilisant  la  technologie 
^#  membranes. 
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CATHODE  POUR  ELECTROLYSE 

ET  UN  PROCEDE  DE  FABRICATION  DE  LA  DITE  CATHODE 

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   une  nouve l le   cathode  u t i l i -  

sable   en  é l e c t r o l y s e .   Elle  concerne  également  un  procédé  de  f a b r i -  

c a t i on   de  c e t t e   ca thode .   Elle  concerne  tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   une 
cathode  u t i l i s a b l e   dans  1'  é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n   aqueuse  d ' h a l o g ë -  

nure  de  métal  a l c a l i n   remarquable   notamment  par  la  f a i b l e   va l eu r   de  

son  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   et  par  la  s t a b i l i t é   dans  le  temps  de  s e s  
pe r formances   é l e c t r o c h i m i q u e s .  

Cet te   cathode  a p p a r t i e n t   à  la  f a m i l l e   des  ca thodes   m é t a l l i q u e s ,  
a c t i v é e s ,   obtenues   en  r e v ê t a n t   un  s u b s t r a t   ca thod ique   au  moyen  de  
d ive r s   ma té r i aux   d ' a c t i v a t i o n ,   le  but  p o u r s u i v i   é t an t   e s s e n t i e l -  

lement  de  r é d u i r e   la  s u r t e n s i o n   d ' hydrogène   en  mi l i eu   a l c a l i n .  

Le  b r eve t   a n g l a i s   1 .511.719  d é c r i t   une  cathode  comprenant  un 
s u b s t r a t   m é t a l l i q u e ,   un  r evê tement   de  coba l t   et  un  second  r e v ê t e m e n t  

de  r u t h é n i u m .  

Le  b reve t   amér i ca in   4 .100 .049   d é c r i t   une  cathode  comprenant  un 
s u b s t r a t   et  un  r evê tement   c o n s t i t u é   par  un  mélange  d 'oxyde  de  m é t a l  

p r éc i eux   et  d 'oxyde  de  métal   va lve ,   en  p a r t i c u l i e r   l ' oxyde   de 

z i r c o n i u m .  

Une  t echn ique   de  dépôt  sur  un  s u b s t r a t ,   par  exemple  c o n s t i t u é  

de  n i c k e l ,   d 'un  r evê tement   c o n s t i t u é   par  un  a l l i a g e   n i c k e l - p a l l a d i u m  

est  au s s i   d é c r i t e   dans  le  b r eve t   amér ica in   3 .216.919  :  selon  ce  
b r e v e t ,   on  app l ique   sur  le  s u b s t r a t   une  couche  d ' a l l i a g e   sous  forme 

de  poudre  puis  procède  au  f r i t t a g e   de  la  d i t e   poudre  d ' a l l i a g e .  

La  demande  de  b r eve t   j a p o n a i s   pub l i ée   sous  le  numéro 

54-110983  (b reve t   amér i ca in   n°  4 .465 .580)   d é c r i t   une  cathode  p o r t a n t  

un  revê tement   c o n s t i t u é   par  une  d i s p e r s i o n   de  p a r t i c u l e s   de  n i c k e l  

ou  d'un  a l l i a g e   de  n i c k e l   et  d'un  a c t i v a t e u r   c o n s t i t u é   de  p l a t i n e ,  

ru thénium,   i r i d i u m ,   rhodium,  pa l l ad ium  ou  osmium  ou  d 'un  oxyde  de 

ces  mé taux .  

La  demande  de  b reve t   j a p o n a i s   pub l i ée   sous  le  numéro  53-010036 
d é c r i t   une  cathode  ayant  un  s u b s t r a t   en  métal  valve  et  un  r e v ê t e m e n t  

d'un  a l l i a g e   d 'au  moins  un  métal  du  groupe  du  p l a t i n e   et  un  m é t a l  
valve  et ,   é v e n t u e l l e m e n t   un  revêtement   de  s u r f a c e   d 'au  moins  un 
métal  du  groupe  du  p l a t i n e .  

L ' i n v e n t i o n   propose  une  nouvel le   ca thode ,   u t i l i s a b l e   notamment 
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dans  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses  d"  ha logénures   de  métaux 

a l c a l i n s ,   la  d i t e   cathode  é tan t   c o n s t i t u é e   d'un  s u b s t r a t   é l e c t r i -  

quement  conduc teur   p o r t a n t   un  revêtement   à  base  d'un  oxyde  de  m é t a l  

du  groupe  du  p l a t i n e ,   c e t t e   cathode  é tant   c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e  

5  por te   un  revê tement   c o n s t i t u é   d 'une  p l u r a l i t é   de  couches  d ' o x y d e s  

m é t a l l i q u e s ,   la  couche  s u p e r f i c i e l l e   é tan t   s ens ib l emen t   c o n s t i t u é e  

par  un  oxyde  d 'un  métal   valve  et  la  couche  i n t e r m é d i a i r e   ou  l ' u n e   au 

moins  des  couches  i n t e r m é d i a i r e s   é t an t   s ens ib l emen t   c o n s t i t u é e   p a r  

un  oxyde  de  métal   p réc i eux   de  groupe  VIII  de  la  c l a s s i f i c a t i o n  

10  p é r i o d i q u e   des  é l émen t s .   Le  terme  " s e n s i b l e m e n t "   est  u t i l i s é   i c i ,   à 

propos  des  couches  s u p e r f i c i e l l e s   et  i n t e r m é d i a i r e s ,   pour  i n d i q u e r  

que  l e s d i t e s   couches  peuvent  ê t r e   c o n s t i t u é e s   par  l ' oxyde   du  s e u l  

métal   concerné  ou  par  un  oxyde  mixte  du  métal   concerné  et  du  s econd  

métal   en  f a i b l e   p r o p o r t i o n ,   par  exemple  dans  un  r appor t   m o l a i r e  
15  n ' e x c é d a n t   pas  1 / 1 0 .  

Dans  l ' i n v e n t i o n   on  u t i l i s e   l ' e x p r e s s i o n   métal  valve  dans  son  

a c c e p t i o n   u s u e l l e   c ' e s t - à - d i r e   q u ' e l l e   dés igne   les  métaux  d e s  

groupes  4b,  5b  et  6b  de  la  c l a s s i f i c a t i o n   p é r i o d i q u e ,   e x c e p t i o n  
é t an t   t o u t e f o i s   f a i t e   du  chrome.  

20  L ' i n v e n t i o n   v i se   tout   p a r t i c u l i è r e m e n t   des  ca thodes   comprenan t  

un  s u b s t r a t   é l e c t r i q u e m e n t   conduc teur   et  un  r evê temen t ,   le  d i t  

revê tement   é t an t   c o n s t i t u é   d 'une  ou  p l u s i e u r s   couches  d 'oxyde  de 

ru thénium  (Ru  0^)  a s s o c i é e   (s)  à  une  ou  p l u s i e u r s   couches  d ' o x y d e s  

de  t i t a n e   e t / ou   z i rcon ium.   El le   concerne  tout  spéc i a l emen t   l e s  

25  ca thodes   dont  le  revê tement   comprend  Ru  0^  et  Ti  0 ^ .  
Parmi  de  t e l l e s   ca thodes ,   on  mentionne  tout  spéc ia l emen t   l e s  

ca thodes   dont  le  revê tement   comprend,  à  p a r t i r   du  s u b s t r a t   é l e c t r o -  

conduc teur   so i t   une  ou  p l u s i e u r s   couches  de  Ru  00  su iv i e s   d 'une  ou 

p l u s i e u r s   couches  de  Ti  0  ̂ so i t   une  s u c c e s s i o n   d 'une  ou  p l u s i e u r s  

30  couches  Ti  02/une  ou  p l u s i e u r s   couches  Ru  O^/une  ou  p l u s i e u r s  
couches  Ti  0^.  On  ne  s o r t i r a i t   pas  du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n   en 

i n t e r p o s a n t   dans  c e t t e   s u c c e s s i o n   de  couches  d ' a u t r e s   oxydes  de 

métaux  p réc i eux   ou  non  p réc i eux   ou  en  remplaçant   tout  ou  p a r t i e   de 

Ru  0  e t /ou   Ti  0o  par  (Ru  Ti  . . 0 .   avec  x  c r o i s s a n t   en t re   l e  £  2  x  1-x)  2 
35  s u b s t r a t   é l e c t r o c o n d u c t e u r   et  la  su r face   en  con tac t   avec  l ' é l e c -  

t r o l y t e .   Au  sens  de  l ' i n v e n t i o n   le  terme  couche  s u p e r f i c i e l l e  
dés igne  p r é c i s é m e n t   la  couche  d 'oxyde  dont  la  su r f ace   est  en  c o n t a c t  
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d i r e c t   avec  l ' é l e c t r o l y t e ,   l ' e x p r e s s i o n   couche  i n t e r m é d i a i r e   d é s i -  

gnant  toute   couche  d i sposée   en t re   le  s u b s t r a t   é l e c t r o c o n d u c t e u r   e t  

l a d i t e   couche  s u p e r f i c i e l l e .   L ' i n v e n t i o n   v ise   tout  p a r t i c u l i è r e m e n t  

les  ca thodes   dans  le  revêtement   d e s q u e l l e s   tout  ou  p a r t i e   des  oxydes  

p r é c i t é s   se  p r é s e n t e n t   sous  forme  d ' é c a i l l é s .  

Au  sens  de  l ' i n v e n t i o n   le  terme  é c a i l l e   dés igne   une  p e l l i c u l e  

de  forme  p lane ,   de  p o r t i o n   de  c y l i n d r e   ou  de  sphère  ou  la  combi -  

na ison  des  d i t e s   formes,   dont  l ' é p a i s s e u r   est  I n f é r i e u r e   au  d i x i è m e  

de  la  moyenne  des  deux  d imensions   du  q u a d r i l a t è r e   dans  l a q u e l l e   l a  

d i t e   é c a i l l e   peut  ê t r e   i n s c r i t e ,   la  v a l e u r   moyenne  des  d i t s   d imen-  

s ions   pouvant  ê t r e   comprise  en t re   1  et  100  microns  et  plus  p r é c i -  

sément  en t r e   3  et  30  m i c r o n s .  

Ains i   q u ' i l   a  été  i nd iqué ,   le  revê tement   est   c o n s t i t u é   t o t a -  

lement  ou  p a r t i e l l e m e n t   par  au  moins  un  oxyde  d 'un  métal   p r é c i e u x  

c ' e s t - à - d i r e   ru thén ium,   rhodium,  p a l l a d i u m ,   osmium,  i r i d i u m   e t  

p l a t i n e .   On  donne  la  p r é f é r e n c e   dans  l ' i n v e n t i o n   à  l ' oxyde   de  

ru thénium  ou  à  une  a s s o c i a t i o n   du  d i t   oxyde  avec-  un  ou  p l u s i e u r s  

a u t r e s   oxydes  de  métaux  p r é c i e u x .  

Dans  le  r evê tement   des  ca thodes   conformes  à  l ' i n v e n t i o n ,   l e  

r appo r t   mo la i r e   des  oxydes  de  métaux  p r é c i e u x   et  de  métal  v a l v e  

géné ra l emen t   compris  e n t r e   10/1  et  1/10  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   1 / 5  

et  5 / 1 .  

Le  ma t é r i au   c o n s t i t u a n t   le  s u b s t r a t   peut  ê t r e   c h o i s i   parmi  l e s  

ma té r i aux   é l e c t r i q u e m e n t   c o n d u c t e u r s .   On  le  c h o i s i r a   a v a n t a g e u s e m e n t  

dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  n i c k e l ,   l ' a c i e r   inoxydable   e t  

l ' a c i e r   doux  sans  que  c e t t e   énuméra t ion   so i t   l i m i t a t i v e .  

Le  s u b s t r a t   peut  se  p r é s e n t e r   sous  forme  de  p laque ,   f e u i l l e ,  

p r é s e n t a n t   ou  non  un  c e r t a i n   nombre  d ' o r i f i c e s   ou  p e r f o r a t i o n s ,  

t r e i l l i s ,   t o i l e   m é t a l l i q u e   ou  métal   dép loyé ,   g r i l l e s ,   les  d i t s  

ma té r i aux   pouvant  avo i r   une  forme  p lane ,   c y l i n d r i q u e   ou  toute   a u t r e  

forme  su ivan t   la  t e c h n o l o g i e   employée .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  également   un  procédé  de  f a b r i c a t i o n   de  c e s  

ca thodes   . 
Ce  procédé  c o n s i s t e   e s s e n t i e l l e m e n t   à  déposer   sur  le  s u b s t r a t ,  

é v e n t u e l l e m e n t   soumis  à  un  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e   a p p r o p r i é ,   l e s  

couches  de  se l s   des  métaux  puis  à  soumet t re   l ' e n s e m b l e   à  un  t r a i -  

tement  thermique  c o n d u i s a n t   à  la  forme  oxydée .  
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Le  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e   du  s u b s t r a t   c o n s i s t e   avantageusement   en 
un  d é g r a i s s a g e   -  si  n é c e s s a i r e   -  su iv i   d'un  décapage,   mécanique  t / o u  
chimique,   su ivan t   des  t e chn iques   main tenant   bien  connues .  

La  t echn ique   c o n s i s t e   e s s e n t i e l l e m e n t   à  déposer  sur  le  s u b s t r a t  
5  sucess ivemen t   les  couches  de  s o l u t i o n s   de  se ls   m é t a l l i q u e s .  

Dans  l ' h y p o t h è s e   du  dépôt  d 'oxydes  mixtes  on  peut  u t i l i s e r   l a  
même  t e c h n o l o g i e   ou  déposer   d i r e c t e m e n t   les  couches  contenant   l e s  
deux  se l s   m é t a l l i q u e s   concernés .   D'une  manière  généra le   les  s e l s  
m é t a l l i q u e s   sont  déposés  sous  forme  de  s o l u t i o n   ou  suspens ion .   S e l o n  

LO  la  na tu re   du  s e l ,   le  so lvan t   ou  le  d i l u a n t   pourra  c o n s i s t e r   en  e a u ,  
acide  miné ra l   ou  o rganique   ou  encore  en  so lvant   o rgan ique .   On 
u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   un  so lvan t   organique  te l   que  le  d i m é t h y l -  
formamide,  un  a l c o o l   et  notamment  l ' é t h a n o l   ou  l ' ë t h y l - 2   h e x a n o l .  
D'une  manière  g é n é r a l e ,   la  c o n c e n t r a t i o n   atomique  de  métal  e s t  

5̂  comprise  en t re   3.10~2  et  3  m o l e s / l i t r e   et  de  p r é f é r e n c e   en t re   1  e t  
2  m o l e / l i t r e .  

Les  se l s   m é t a l l i q u e s   u t i l i s a b l e s   dans  l ' i n v e n t i o n   sont  g é n é -  
ra lement   c o n s t i t u é s   par  les  se l s   minéraux  ou  o rgan iques   des  m é t a u x ,  
t e l s   que  par  exemple  les  h a l o g é n u r e s ,   les  n i t r a t e s ,   les  c a r b o n a t e s ,  

'@0  les  s u l f a t e s ,   ou  encore  les  a c é t a t e s ,   a c é t y l a c ë t o n a t e s .   Dans  le  c a s  
des  se l s   condu i san t   aux  oxydes  de  p l a t i n e   et  de  ruthénium  on  u t i l i -  
sera  avan tageusement   l ' a c i d e   h e x a c h l o r o p l a t   in ique   hexahydra té   et  l e  
c h l o r u r e   de  ru thénium  h y d r a t é .  

Le  dépôt  des  couches  de  se l s   p r é c i t é s   peut  ê t r e   r é a l i s é   s u i v a n t  
15  les  t e c h n i q u e s   c o n v e n t i o n n e l l e s   :  immersion  des  s u b s t r a t s   dans  la  o u "  

les  s o l u t i o n s   ou  s u s p e n s i o n s ,   enduc t ion   au  moyen  de  p inceau ,   b r o s s e  
ou  a s s i m i l é s ,   p r o j e c t i o n   é l e c t r o s t a t i q u e .  

La  p r é p a r a t i o n   des  s o l u t i o n s   ou  suspens ions   et  le  dépôt  se  f o n t  
généra lement   à  t e m p é r a t u r e   ambiante  et  à  l ' a i r .   Na tu re l l emen t   on 

30  peut  le  cas  échéant   é l e v e r   la  t empéra tu re   en  p a r t i c u l i e r   p o u r  
f a c i l i t e r   la  d i s s o l u t i o n   de  c e r t a i n s   s e l s ,   e t /ou   t r a v a i l l e r   s o u s  
atmosphère  d ' a z o t e   ou  au t re   gaz  i n e r t e   v i s - à - v i s   des  d i t s   s e l s .  

La  t r a n s f o r m a t i o n   des  se ls   m é t a l l i q u e s   en  oxydes  se  f a i t   g é n é -  
ralement   par  t r a i t e m e n t   thermique .   Ce  t r a i t e m e n t   est  a v a n t a g e u s e m e n t  

35  précédé  d 'un  étuvage  sous  a i r   de s t i né   à  é l i m i n e r   t o t a l emen t   ou 
p a r t i e l l e m e n t   le  so lvan t   ou  d i l u a n t .   Cet  étuvage  peut  s ' e f f e c t u e r   à 
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une  t empéra tu re   pouvant  a t t e i n d r e   200°C,  la  gamme  de  t e m p é r a t u r e  

a l l a n t   de  100  à  150°C  é t an t   p a r t i c u l i è r e m e n t   recommandée.  La  d u r é e  

de  ce  t r a i t e m e n t   est  géné ra lemen t   de  quelques   d i z a i n e s   de  m i n u t e s .  

Le  t r a i t e m e n t   proprement   d i t   s ' e f f e c t u e   généra lement   sous  a i r   à  une 

5  t empéra tu re   v a r i a n t ,   selon  les  se ls   u t i l i s é s ,   en t re   200  et  1000°C. 

De  p r é f é r e n c e   on  opère  à  une  t empéra tu re   comprise  en t re   400  e t  

750°C.  La  durée  de  ce  t r a i t e m e n t   thermique  est  généra lement   c o m p r i s e  

en t re   15  mn  et  1  h  par  couche.  On  peut  e f f e c t u e r   ce  t r a i t e m e n t  

thermique  après   chaque  é tuvage  ou  après  le  d e r n i e r   é t u v a g e .  

10  La  cathode  conforme  à  l ' i n v e n t i o n   est   c a r a c t é r i s é   par  l ' e x c e l -  

l en te   adhérence   des  r e v ê t e m e n t s   é l e c t r o a c t i f s   sur  le  s u b s t r a t .  

La  cathode  de  l ' i n v e n t i o n   est  adaptée   1  l ' u t i l i s a t i o n   dans  d e s  

c e l l u l e s   d'  é l e c t r o l y s e   dans  l e s q u e l l e s   l ' e a u   ou  s o l u t i o n   aqueuse  e s t  

ë l e c t r o l y s é e   avec  p r o d u c t i o n   d 'hydrogène   par  é l e c t r o l y s e ,   dégagé  à  

15  la  ca thode .   La  cathode  conv ien t   tout   p a r t i c u l i è r e m e n t   à  1'  é l e c t r o -  

lyse  de  s o l u t i o n s   aqueuses   de  c h l o r u r e s   de  métaux  a l c a l i n s   e t  

notamment  de  s o l u t i o n s   aqueuses   de  c h l o r u r e s   de  sodium  et  à-  1'  é l e c -  

t r o l y s e   de  l ' e a u ,   par  exemple  dans  1'  é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s  

aqueuses   d 'hydroxyde   de  po ta s s ium.   Dans  les  c e l l u l e s   d'  é l e c t r o l y s e ,  

20  on  peut  u t i l i s e r   comme  s é p a r a t e u r s   des  d iaphragmës  microporeux  ma i s  

les  ca thodes   se lon   l ' i n v e n t i o n   sont  un  i n t é r ê t   tout   p a r t i c u l i e r   d a n s  

la  t e c h n o l o g i e   membrane.  

Les  exemples  s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n .  

EXEMPLE  1  : 
25  Le  s u b s t r a t   est   c o n s t i t u é   par  une  plaque  de  n i c k e l   de  

200  x  10  x  0,6  mm. 

On  e f f e c t u e   un  t r a i t e m e n t   de  s u r f a c e   au  moyen  de  c o r i n d o n  

(d iamèt re   moyen  des  b i l l e s   250  um)  . 
a)  On  p répare   à  23°C  une  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' é t h a n o l ,   de  2  g 

30  de  Ru  Cl3>  xHCL,  yH20,  con tenan t   envi ron   38%  en  poids  de  r u t h é n i u m  

m é t a l .  

On  e f f e c t u e   une  e n d u c t i o n   de  la  plaque  de  n i cke l   au  moyen  de 

c e t t e   s o l u t i o n .   On  e f f e c t u e   un  é tuvage  sous  a i r   (120°C,  30  mn)  , 
su iv i   d'un  t r a i t e m e n t   thermique  sous  a i r   (500°C,  30  mn)  .  Après  

35  r e f r o i d i s s e m e n t   on  r épè te   la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t  

t h e r m i q u e .  
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On  o b t i e n t   un  dépôt  de  1,4  mg/cm2  de  Ru  02  sous  forme  d'  é c a i l -  
les  de  d imensions   moyennes  comprises  entre   3  et  30  um,  et  p r é s e n t a n t  
en  r a d i o g r a p h i e   X  la  s t r u c t u r e   de  Ru  0^ .  

b)  On  p répare   à  23°C  une  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' é t h a n o l   de  2 , 6  
5  cm3  de  Ti  0C12,  2HC1  a  2,5  moles/1  en  Ti.  On  e f f e c t u e   les  mêmes 

t r a i t e m e n t s   (2  couches)  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique  que 
sous  a.  On  dépose  a i n s i   0,8  mg/cm2  de  Ti  0^ 

je)  Cet te   ca thode ,   t e s t é e   dans  la  soude  à  450  g/1,  à  85°C  e t  
sous  50  A/dm2  p r é s e n t e   un  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   de  -  1225  mV  p a r  

L0  rappor t   à  l ' é l e c t r o d e   au  calomel  sa tu ré   ( E . C . S . ) .  
d)  Un  disque  de  80  mm  de  d i amèt re ,   c o n s t i t u é   par  un  g r i l l a g e   de 

n i cke l   déployé  et  laminé,   revê tu   de  Ru  02/Ti  02  en  su ivan t   l e  
p roces sus   d é c r i t   c i - a v a n t ,   est  u t i l i s é   comme  cathode  d'une  c e l l u l e  
d'  é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n   aqueuse  de  ch lo ru r e   de  sodium  -  t e c h n o -  

L5  logie   membrane.  

Les  c o n d i t i o n s   de  fonc t ionnement   sont  : 
-  i n t e n s i t é   -  30  A/dm2 

-  t e m p é r a t u r e   =  85  °C 

-  soude  32%  en  p o i d s .  
20  On  observe   : 

-  que  la  t ens ion   aux  bornes  de  c e t t e   c e l l u l e   p r é s e n t e ,   p a r  
r appor t   à  la  t ens ion   aux  bornes  d 'une  c e l l u l e   dans  l a q u e l l e   l a  
cathode  est   c o n s t i t u é e   du  seul   n i cke l   non  revêtu   un  gain  de  300  mV. 

-  que  ce  gain  est   cons t an t   à  -300  mV  après  6  jours   -de  f o n c t i o n - -  
15  nement  c o n t i n u .  

EXEMPLE  2  : 

On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   en  n i cke l   ayant  subi  un  t r a i t e m e n t   de 
su r face   dans  les  c o n d i t i o n s   de  l ' exemple   1. 

On  p répare   à  23  °C  deux  s o l u t i o n s   : 
30  -  S o l u t i o n   A  :  la  s o l u t i o n   dans  2  cm3  d ' é t h a n o l   d'2  g  de 

Ru  Cl3,  xHCL,  yH20  de  l ' exemple   1. 
-  S o l u t i o n   B  :  une  s o l u t i o n   dans  1  cm3  d ' é t h a n o l   de  1,3  cm3  de 

Ti  0C12,  2  HC1  à  2,5  moles/1   en  T i  
On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   en  n i cke l   deux  couches  de  la  s o l u t i o n  

35  B,  selon  la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique  de 
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l ' exemple   1,  puis  après  r e f r o i d i s s e m e n t   deux  couches  de  la  s o l u t i o n  
A  en  su ivan t   également   la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t  
thermique  et  de  nouveau  deux  couches  de  la  s o l u t i o n   B  su iv ie   de s  
mêmes  t r a i t e m e n t s .   Le  dépôt  t o t a l   d 'oxydes   m é t a l l i q u e s   est  de  1 ,75  
mg/cm2  dont  0,6  mg/cm2  de  Ru  0 ^ .  

Cet te   cathode  p o r t a n t   un  t r i p l e   revêtement   comprenant  Ti  0 ^ ,  
Ru  02  et  Ti  02  est  t e s t é e   dans  la  soude,  comme  dans  l ' exemple   1  :  l e  
p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   est  de  -  1240  mV  par  r appor t   à  E.C.S.  Après  
40  heures   le  p o t e n t i e l   est  de  -  1210  mV. 

EXEMPLE  3  : 

a)  On  u t i l i s e   un  s u b s t r a t   de  Ni  ayant  subi  un  t r a i t e m e n t   de 
su r face   dans  les  c o n d i t i o n s   de  l ' exemple   1. 

b)  On  p répa re   à  23°C  deux  s o l u t i o n s   : 
-  S o l u t i o n   A  :  la  s o l u t i o n   dans  2cm3  d ' é t h a n o l   de  2  g  de  

Ru  Cl3,  xHCL,  yH20  de  l ' exemple   1. 

-  S o l u t i o n   B  :  une  s o l u t i o n   dans  l ' é t h a n o l   (2,4  cm3)/HCl  (1  cm3 
-  1  N)  de  1  g  de  ZrOCl2,  SHjO. 

c)  On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   deux  couches  de  la  s o l u t i o n   B 
selon  la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique  de  l ' e x e m -  
)le  1  pu i s ,   après   r e f r o i d i s s e m e n t ,   deux  couches  de  la  s o l u t i o n   A,  en 
suivant   également   la  séquence  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   t h e r m i q u e  
ît  de  nouveau  deux  couches  de  la  s o l u t i o n   B,  su iv i e   des  mêmes 
: r a i t e m e n t s .  

d)  Le  dépôt  t o t a l   d 'oxydes   m é t a l l i q u e s   est  de  1,8  mg/cm2  d o n t  
),7  mg/cm2  de  Ru  0 2 .  

Cet te   ca thode ,   p o r t a n t   un  t r i p l e   revêtement   Zr  02>  Ru  02,  Zr  02 
!St  t e s t é e   dans  la  soude  comme  dans  l ' exemple   1. 

Le  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   est  de  -1210  mV  par  r appor t   à  E.C.S.  ; 
tprès  16  heu res ,   le  p o t e n t i e l   est  de  -1200  mV. 

IXEMPLE  4 

a)  On  u t i l i s e   le  s u b s t r a t   n i cke l   et  les  s o l u t i o n s   A  et  B  de 
'exemple  3.  
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b)  On  dépose  sur  le  s u b s t r a t   deux  couches  de  la  s o l u t i o n   A  p u i s  

deux  couches  de  la  s o l u t i o n   B  en  su ivant   le  p rocessus   et  c o n d i t i o n s  

d'  e n d u c t i o n / é t u v a g e / t r a i t e m e n t   thermique  de  l ' exemple   1. 

c)  Le  dépôt  t o t a l   d 'oxydes   m é t a l l i q u e s   est  de  1,2  mg/cm2  don t  

0,7  mg/cm2  de  Ru  0 ^ .  
Cette  ca thode ,   p o r t a n t   un  double  revêtement   Ru  02/Zr  ^2  e S t  

t e s t é e   dans  la  soude  comme  dans  l ' exemple   1. 

Le  p o t e n t i e l   de  t r a v a i l   est  de  -1210  mV  par  rappor t   à  E . C . S .  

Après  16  heures ,   le  p o t e n t i e l   est  i n c h a n g é .  



0 2 0 9 4 2 7  

9 

R E V E N D I C A T I O N S  
1/  Cathode  u t i l i s a b l e   dans  une  c e l l u l e   d'  é l e c t r o l y s e ,   c o n s t i -  

tuée  d'un  s u b s t r a t   é l e c t r i q u e m e n t   conducteur   po r t an t   un  revêtement   à 
base  d'un  oxyde  de  métal  du  groupe  du  p l a t i n e ,   c e t t e   cathode  é t a n t  

5  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   por te   un  revêtement   c o n s t i t u é   d ' u n e  
p l u r a l i t é   de  couches  d 'oxydes   m é t a l l i q u e s ,   la  couche  s u p e r f i c i e l l e  
é t an t   s e n s i b l e m e n t   c o n s t i t u é e   par  un  oxyde  de  métal  valve  et  l a  
couche  i n t e r m é d i a i r e   ou  l ' une   au  moins  des  couches  i n t e r m é d i a i r e s  
é t an t   s e n s i b l e m e n t   c o n s t i t u é e   par  un  oxyde  de  métal  p réc ieux   du 

LO  groupe  VIH  de  la  c l a s s i f i c a t i o n   p é r i o d i q u e   des  é l é m e n t s .  
2/  Cathode  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l a  

couche  s u p e r f i c i e l l e   e t / ou   la  ou  les  couches  i n t e r m é d i a i r e s   s o n t  
c o n s t i t u é e s   par  les  oxydes  de  seu l s   métaux  c o n c e r n é s .  

3/  Cathode  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l a  
15  couche  s u p e r f i c i e l l e   e t / ou   la  couche  i n t e r m é d i a i r e   ou  l ' u n e   au  moins  

des  couches  i n t e r m é d i a i r e s   est   c o n s t i t u é e   par  un  oxyde  mixte  du 
métal  concerné  et  du  second  métal   en  f a i b l e   p r o p o r t i o n .  

4/  Cathode  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 ,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  revê tement   est   c o n s t i t u é   d 'une  ou  p l u -  

20  s i e u r s   couches  d 'oxyde  de  ru thénium  (Ru  02)  a s s o c i é e   (s)  à  une  ou 
p l u s i e u r s   couches  d 'oxydes   de  t i t a n e   e t /ou   z i r c o n i u r a .  

5/  Cathode  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4 ,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  revê tement   comprend,  à  p a r t i r   du  s u b s t r a t  
une  ou  p l u s i e u r s   couches  de  Ru  02  puis  une  ou  p l u s i e u r s   couches  de 

25  Ti  02  e t /ou   Zr  02,  ou  une  s u c c e s s i o n   d 'une  ou  p l u s i e u r s   couches  de 
Ti  02  e t /ou   Zr  O^une   ou  p l u s i e u r s   couches  de  Ru  02/une  ou  p l u s i e u r s  
couches  de  Ti  02  e t /ou   Zr  0 o .  

6/  Cathode  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 ,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  que,  dans  le  r evê temen t ,   tout  ou  p a r t i e   de s  

30  oxydes  se  p r é s e n t e n t   sous  forme  d ' é c a i l l é s .  
7/  Cathode  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  s u b s t r a t   est  cho i s i   dans  le  groupe  c o n s t i -  
tué  par  le  n i c k e l ,   l ' a c i e r   inoxydable   et  l ' a c i e r   doux.  

8/  Procédé  de  f a b r i c a t i o n   des  ca thodes   selon  l ' une   q u e l c o n q u e  
35  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n s i s t e   à  d é p o s e r  

sur  le  s u b s t r a t ,   é v e n t u e l l e m e n t   soumis  à  un  t r a i t e m e n t   p r é a l a b l e  
a p p r o p r i é e ,   les  couches  de  se ls   des  métaux,  puis  à  soumet t re   l ' e n -  
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semble  à  un  t r a i t e m e n t   thermique  condu isan t   à  la  forme  oxydée .  

9/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  dans  lequel   on  dépose  

success ivemen t   sur  le  s u b s t r a t   les  couches  de  s o l u t i o n s   ou  s u s p e n -  

sion  de  se l s   de  mé taux .  

5  10/  Procédé  de  f a b r i c a t i o n   des  cathodes  selon  la  r e v e n d i c a t i o n  

3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  se ls   de  métaux  d e s t i n é s   à  f o r m e r  

l ' oxyde   mixte  sont  déposés  sous  forme  d 'une  ou  p l u s i e u r s   couches  

d 'une  même  s o l u t i o n   des  d i t s   s e l s .  

11/  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   8  à  10, 

10  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  se ls   de  métaux  sont  c h o i s i s   parmi  les  s e l s  

minéraux  ou  o rgan iques   des  métaux,  t e l s   que  par  exemple  les  h a l o g é -  

nures ,   les  n i t r a t e s ,   les  c a r b o n a t e s ,   les  s u l f a t e s ,   ou  encore  l e s  

a c é t a t e s ,   a c é t y l a c ë t o n a t e s .  

12/  Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   8  à  11,  

15  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  t r a i t e m e n t   thermique  est  e f f e c t u é   à  une 

t empéra tu re   comprise  en t re   200  et  1000°C. 

13/  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   12,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

t r a i t e m e n t   thermique  est  précédé  d'un  étuvage  d e s t i n é   à  é l i m i n e r  

t o t a l e m e n t   ou  p a r t i e l l e m e n t   le  so lvan t   ou  d i l u a n t   des  se ls   de  

20  métaux,  le  d i t   é tuvage  é t an t   e f f e c t u é   à  une  t empéra tu re   p o u v a n t  

a t t e i n d r e   200°C. 
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