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@ L'invention concerne des cathodes.

Ces cathodes sont constituées par un substrat électrique-
ment conducteur portant un revétement hétérogéne compre-
nant au moins une couche de métal précieux et/ou d’'oxyde
dudit métal et au moins une couche métallique a fort pouvoir
couvrant.

Les cathodes sont particulirement utilisables dans les
cellules d’électrolyse de I'eau ou des solutions aqueuses
d'halogénures de métaux alcalins, cellules utilisant la tech-
nologie membrane.
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CATHODE POUR ELECTROLYSE
ET UN PROCEDE DE FABRICATION DE LA DITE CATHODE

La présente invention a pour objet une nouvelle cathode
utilisable en électrolyse. Elle concerne é&galement un procédé de
fabrication de cette cathode. Elle concerne tout particulierement une
cathode utilisable dans 1'électrolyse de solution aqueuse d'halogénure
de métal alcalin remarquable notamment par la faible valeur de son
potentiel de travail et par la stabilité dans le temps de ses per-
formances &lectrochimiques.

Cette cathode appartient 3@ la famille des cathodes métal-
liques, activées, obtenues en revétant un substrat cathodique au moyen
de divers matériaux d'activation, le but poursulvi &tant essentiel-
lement de réduire la surtension d'hydrogéne en milieu alealin.

La demande de brevet europgen 0129374 décrit des cathodes
portant un revétement constitué par un mélange d'au moins un mdtal du
groupe du platine et au moins un oxyde d'um métal dﬁ groupe du pla-
tine, le métal du groupe du platine représentant 2 a 30 Z du poids
dudit mélange.

La demande de brevet japonais publiée sous le n° 57-13189
décrit une cathode de nickel ou d'alliage de nickel portant un revé-
tement constitué par un métal du groupe du platine ou un oxyde dudit
métal.

Le brevet anglais 1.511.719 décrit une cathode comprenant un
substrat métallique, un revétement de cobalt et un second revétement
de ruthénium.

Le brevet américain 4.100.049 décrit une cathode comprenant
un substrat et un revétement constitud par un mélange d'oxyde de métal
précieux et d'oxyde de métal valve, en particulier 1'oxyde de zir-
conium,

La demande de brevet japonais publide sous le numéro
54-090080 décrit une technique de fabrication d'une cathode consistant
d traiter un substrat ferreux avee de 1'acide perchlorique puis 3
revétir cette cathode par frittage de substances actives comprenant le
ruthénium, 1'iridium, le fer et le nickel sous forme métallique ou de

composé du métal.
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Une technique de dépot sur un substrat, par exemple consti-
tué de nickel, d'un revétement constitué par un alliage nickel-pal-
ladium est aussi décrite dans le brevet américain 3.216.919 selon ce
brevet, on applique sur le substrat une couche d'alliage sous forme de
poudre puls proc@de au frittage de ladite poudre d'alliage.

On a &galement proposé (brevet russe 264.096) le revétement
d'une électrode par électrodéposii;i;zn d'un alliage ruthénium-nickel.

La demande de brevet japonais publiée sous le numéro
54-110983 (brevet américain n° 4.465.580) décrit une cathode portant
un revétement constitué par une dispersion de particules de nickel ou
d'un alliage de nickel et d'un activateur constitué de platine,
ruthénium, iridium, rhodium, palladium ou osmium ou d'un oxyde de ces
métaux. _

La demande de brevet japonais publiée sous le numéro
53-010036 décrit une cathode ayant un substrat en métal valve et un
revétement d'un alliage d'au moins un métal du groupe du platinel et un
métal valve et, &ventuellement un revétement de surface d'au moins un
métal du groupe du platine. .

La demande de brevet européen 0129734 décrit une technique
de fabrication de cathode, par dép6t sur un substrat €lectroconducteur
d'une solution de revétement comprenant un précurseur d'oxyde métal-
lique et nécessairement un agent de décapage dans le but de dissoudre
les parties les plus solubles du substrat et/ou d'une couche de
revetement déj& déposée, cette technique comprenant en outre une
opération d'élimination de la partie la plus volatile de la solution
du revétement, ladite partie contenant des fractions solubilisées du
substrat (op. cit. p.l4).

L'invention propose une nouvelle cathode, utilisable notam—
ment dans l'électrolyse de solutions aqueuses d'halogénures de métaux
alcalins, ladite cathode &tant constitue d'un substrat &lectriquement
conducteur et d'un revétement compremant un métal précieux et/ou un
dérivé de métal précieux, cette cathode &tant caractérisée en ce que
le substrat 8lectroconducteur porte un revetement hétérogéne constitué
d'au moins deux couches a et b, la couche a en contact avec le sub-
strat &tant constituée par un revétement comprenant l'un au wmoins des

constituants choisis dans le groupe constitué par :




10

15

20

25

30

"35

0240413

- les métaux précieux

— les oxydes de métaux précieux

— les mélanges d'oxydes de métaux précieux et d'au moins un
oxyde choisi dans le groupe constitué par les oxydes de nickel,
cobalt, fer, titane, hafnium, ﬁiobrium, tantale et =zirconium, 1la
couche b = en contact avec l'electrolyte et avec une couche a, E&tant
constituée par un métal 3 fort pouvolr couvrant.

Au sein de 1'invention : 1°' expression "métaux précieux"
désigne le ruthénium, le rhodium, le palladium, 1'osmium, 1'iridium et
le platine.

L'expression "pouvoir couvrant" désigne le rapport (R) entre
la surface projetée de la couche b et la surface projetée du substrat.

L'expression "fort métal couvrant" désigne un rapport R
supérieur i 95 Z.

A titre d'illustration de métaux répondant 3 cette défini-
tion, on citera notamment 1le nickel, le cobalt, le fer et leurs
alliages ou des alliages des précédents contenant une proportion
inférieure 3 15 Z atomique de phosphore, de bore ou de soufre.

| I1 doit @tre entendu que les cathodes conformes 3 1'inven-
tion doivent comporter une couche 2 en contact avec le substrat et une
couche b en contact avec 1'électrolyte et avec une couche a, ce qui
signifie qu'elles peuvent ne comporter qu'une seule couche a et une
seule couche b ou une succession de couches a et b, en partant du
substrat, et se terminant pPar une couche b.

Parmi les cathodes conformes & 1'invention, on citera
notamment celles dans lesquelles la couche 2 est constituée d'au moins
un composé choisi dans le groupe constitué par le platine, le ruthé-
nium, le rhodium, les oxydeé de ruthénium, d'iridium, de rhodium, de
platine, les mélanges d'oxydes précités et d'oxydes de titane ou de
nickel, et dans lesquelles la couche b est constitue de nickel ou de
cobalt,

Dans les cathodes conformes 3 1'invention, le (ou les)
composé(s) constituant la couche 2 en contact avec le substrat, est
(sont) avantageusement déposé(s) en quantitd représentant de 0,2 3
5 mg/cm?. De méme, le (ou les) composé(s) constituant la couche b en
contact avec 1l'Electrolyte est (sont) déposé(s) en quantité représen-

tant 1 3 15 mg/cm®. Les quantit@s de composés pouvant constituer les
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dventuelles couches a et b interm@diaires ne sont pas critiques mais,
dans une telle hypothése, il est recommandé de respecter les valeurs
respectives précitées.

Le matériau constituant le substrat peut etre choisi parmi
les matériaux &lectriquement conducteurs. On le choisira avanta-
geusement dans le groupe constitué par le nickel, 1'acier inoxydable
et 1'acier doux sans que cette €numération soit limitative.

Le substrat peut se présenter sous forme de plaque, feuille,
treillis, toile métallique ou métal déployé, grilles, lesdits maté-
riaux pouvant avoir une forme plane, cylindrique ou toute autre forme
suivant la technologle employée.

L'invention concerne &galement un procédé de fabrication de
ces cathodes.

Ce procédé consiste essentiellement 3 déposer sur le sub-
strat, éventuellement soumis 3 un traitement préalable approprié, les
couches d'un ou plusieurs composés conduisant aux métaux ou composés
constituant les couches a et b (ci-aprés précurseurs) puis & soumettre
1'ensemble 3 un traitement conduisant 3@ la forme chimique voulue
(métal, oxyde).

Le traltement préalable du substrat consiste avantageusement
en un dégraissage - si nécessaire - suivi d'un décapage, mécanique
et/ou chimique, suivant des techniques maintenant bien connues.

On peut sur ce substrat déposer une ou plusieurs couches
d'une solution ou suspension contenant la totalité des composés
conduisant aux métaux ou 3 leurs oxydes 3 on peut &galement déposer
séparément ces précurseurs sous forme de couches successives. On peut
encore déposer une ou plusieurs couches d'une partie des précurseurs,
provoquer aprés chaque couche ou seulement aprés la derniére 1a
décomposition du précurseur puis renouveler la méme opération avec
1'autre partie des précurseurs d‘'oxydes. L'exposé qui précéde est
volontairement schématique dans un but de simplification mais on
concoit ais€ment que toutes les combinaisons de précurseurs sont
possibles et qu'en particulier le méme précurseur peut Etre présent
dans plusieurs couches, soit seul soit associ€ au méme précurseur dans
les différentes couches ou I des précurseurs différents, d'une couche

3 1'autre.
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D'une maniére générale, les précurseurs précités sont
déposés sous forme de solution ou suspension. Selon la nature du
précurseur, on pourra faire appel @ un solvant ou un diluant tel que
1'eau, un acide min&ral ou organique ou encore un solvant organique.

On-utilise de préférence un solvant organique tel que le diméthyl-

formamide, un alcool et notamment 1'@thanol, le propanol-2 ou 1'éthyl-...

-2 hexanol. D'une mani@re générale, la concentration atomique de métal °
est comprise entre 3.10 2 et 3 mole/litre et de préférence entre 1 et
2 mole/litre.

Les précurseurs utilisables dans 1'invention sont générale-
ment constitués par les sels min€raux ou organiques des métaux, tels
que par exemple les halogénures, les nitrates, les carbonates, les
sulfates, ou encore les acétates, acétylacétonates.

A titre d'illustration de précurseurs précités, on citera
notamment le chlorure de ruth&nium hydraté, 1'acide hexachloroplatini-
que, 1l'acide hexachloroiridique, le nitrate de palladium, le chlorure
de rhodium, le sulfate de nickel, le chlorure de nickel.

Le d&pot des couches de précurseurs précités peut &tre
réalisé sulvant les techniques conventionnelles : immersion des
substrats dans la ou les solutions, enduction au moyen de pinceau,
brosse ou assimilés, projection &lectrostatique. Les couches aetb
peuvent &galement &tre déposées par voie galvanique. Dans 1'hypothise
d'un dépot de la couche b par voie chimique, 11 peut étre avantageux
de procéder 3 ume sensibilisation de la couche a préalablement dépo-
sée. Ce traitement quil comporte une succession de phases de sensibi-
lisation/rincage, est décrit par exemple dans Modern Electroplating de
F. LOWENHEIM - John Wiley & Sons 1974 pp. 644 3 646.

ta préparation des solutions et le dépot desdites solutions
se font généralement 3 température ambiante et & 1'air. Naturellement,
on peut le cas &chéant E€lever la température en particulier pour
faciliter la dissolution de certains précurseurs, et/ou travailler
sous atmosph@re d'azote ou autre gaz inerte vis-d-vis des précurseurs.

La transformation des précurseurs de la couche a se fait
généralement par traitement thermique. Ce traitement est avanta—
geusement précédé d'un &tuvage sous air destiné i &liminer totalement

ou partiellement le solvant ou diluant. Cet &tuvage peut s'effectuer 3
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une température pouvant atteindre 200°C, la gamme de température
allant de 100 3 150°C &tant particuliérement recommandée. La durée de
ce traltement est de quelques dizaines de minutes. Le traitement
proprement dit sg'effectue généralement sous air d une température
variant, selon les précurseurs utilisés, entre 200 et 1000°C. De
préférence, on opére 3 une tempéréture comprise entre 400 et 750°C. La

durée de ce traitement thermique est généralement comprise entre 15 mn

et 1 h par couche. On peut effectuer ce traitement thermique aprés
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chaque &tuvage ou aprés le dernier &tuvage dans le cas du dépot de
plusieurs couches. ' )

La cathode de 1'invention est adapt@e 3 1'utilisation dans
des cellules d'électrolyse avec production d'hydrogéne en milieu
basique. La cathode convient tout particuliérement & 1'€lectrolyse de
solutions aqueuses de chlorures de métaux alcalins et notamment de
solutions aqueuses de chlorure de sodium et” 3 1'€lectrolyse de 1'eau,
par exemple dans 1'@lectrolyse de solutions aqueuses d'hydroxyde de
potassium. Dans les cellules d'électrolyse, on peut utiliser comme
séparateurs des diaphragmes microporeux mais les cathodes selon
1l'invention sont un intérét tout particulier dans la technologie

membrane.

Les exemples suivants illustrent 1'invention.

EXEMPLE 1

Le substrat est constitué par une plaque de nickel de 200 x
10 x 1 mm, On effectue un traitement de surface au moyen de corindon
(diamétre équivalent moyen des grains : 250 pm)

a) On prépare & 23°C, une solution dans 2 cm® d'&thanol, de
2 g de RuCl3, x HC1 , ¥y HZO’ contenant environ 38 Z en poids de
ruthénium métal.

On effectue une enduction de la plaque de nickel au moyen de
cette solution.

On effectue un &tuvage sous air (120°C, 30 mn), suivi d'un
traitement thermique sous air (500°C, 30 mn).

On obtient un dépdt de 0,55 mg/ro::m2 de Ru 02.
b) On prépare & 23°C trois solutioms :
— solution A : la solution aqueuse avec 4 cm®/1 de HC1

concentré, de Pd Cl‘.2 ilgl/l.
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- solution B : la solution aqueuse de Na H2 PO2 a 50 g/1.

~ solution C : la solution aqueuse contenant 20 g/l de Ni
80,, 7H,0 ; 30 g/l de (NH4)2 50, ; 30 g/1 de Na H,P0, , H,0 ; 10 g/l
de citrate de sodium ; 10 cm®/1 de NH,O0H & 20 % en poids.

La plaque de nickel revét;i selon a, est immergée succes-
sivement dans la solution A 3@ temp&rature ambiante durant 1 wm, dans
la solution B 3 la température de 30°C durant 1 mn, puis dans 200 cm®
de la solution C maintenue 3 30°C durant 60 mn. On obtient ainsi un
dépot de 2,29 mg/cm® de Ni sous la forme d'um alliage nickel/phosphore
a moins de 15 Z atomique de phosphore.

c) Cette cathode, testée dans la soude d@ 450 g/l, & 85°C et
sous 50 A/dm® présente un potentiel de travail de -1220 mV par rapport
d 1'€lectrode au calomel saturé (E.C.S.). »

d) Un disque de 80 mm de diamétre, constitué par un grillage
de nickel déployé et laming, revétu de Rqulnickel chimique en suivant
le processus décrit ci-avant, est utilisé comme cathode d'une cellule
d'€lectrolyse de solution aqueuse de chlorure de sodium - technologie
membrane. Les conditions de fonctionnement sont :

- intensité = 30 A/dn®

- température = 85°C

- soude 32 Z en poids.

On observe :

~ que la tension aux bornes de cette cellule présente, par
rapport 4 la tension aux borﬁes d'une cellule dans 1gquelle 1a cathode
est constituée du seul nickel non revétu, un gain de 300 mV

. = que ce gain est constant & 300 mV aprés 90 jours de

fonctionnement continu.

EXEMPLE 2

On utilise un substrat en nickel ayant subi un traitement de
surface dans les conditions de l'exemple 1.

a) On prépare @ 23°C une solution dans 2 cm® d'éthanol, de 2
g de H, IrC16, xH,0, contenant environ 39 %Z en poids d'iridium métal.
On dépose sur le substrat nickel 2 couches de cette solution, selon la
séquence enduction/étuvage/traitement thermique de 1'exemple 1. On

obtient un dépot de 1,5 mg/cm® de Iro,.
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b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes-—
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans
1'exemple 1. On obtient un dépot de 1,9 mg/cm? de nickel sous forme
d'un alliage nickel/phosphore.

¢) Cette cathode portant un double revétement présente um

-potentiel de travail de -1310 mV par rapport i E.C.S. (test dans 1la

soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 3

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exem-
ple 1.

a) On effectue une enduction de la plaque de nickel au moyen

d'une solution de Pd (NOB)Z, contenant environ 16 Z en poids de
palladium métal.

On effectue un &tuvage sous air (120°C, 30 mm), suivi d'un
traitement thermique sous air (500°C, 30 mn). On obtient un dépdt de 1
mg/cm? de PdO. _

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes-
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite damns
1'exemple 1.

On obtient un dépot de 3,4 mg/cm® de nickel sous forme
d'alliage nickel/phosphore.

¢) Cette cathode portant un double revétement présente un
potentiel de travail de ~1235 mV par rapport d E.C.S. (test dans la
soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 4 A

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exem-—
ple 1.

a) On dépose sur le substrat nickel une couche d'une solu-
tion de Rh C13, xH,0 , selon la séquence enduction/&tuvage/ traitement
thermique de 1'exemple 1.

On obtient un dépdt de 0,4 mg/cm? de Rh,0,.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes-
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans

1'exemple 1.
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On obtient un déﬁat de 4,85 mg/cm® de nickel sous forme
d'alliage de nickel/phosphore. 7

c) Cette cathode, portant’un double revétement, présente un
potentiel de travail de -1290 mV par rapport 3 E.C.S. (test dans la

soude de l'exempie 1).

EXEMPLE 5

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exem-
ple 1.

a) On prépare 3 23°C une solution correspondant @ un rapport
pondéral ruthénium/titane de 1, contenant 4,37 g de RuCl,, xHCI,
yHZO, contenant environ 38 Z en poids de ruthénium métal ; 6,46 cm® de
Ti0C1,, 2 HC1 2 2,5 mole/1 ; 4,46 cn® de propanol-2.

On dépose sur le substrat nickel une couche de cette solu-
tion, selon la séquence -enductidn/étuvage/traitement thermique de
1'exemple 1. On obtient un.aépﬁt de 1,4 mg/cm? de RuO, et TiO,.

2 2
b) La plaque de nickelr:evétue selon a, est immergée succes—

sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans

1'exemple 1.

On obtient un dépot de 2,55 mg/cm® de nickel sous forme
d'alliage nickel/phosphore.

c) Cette cathode, portant un double revétement, présente un
potentiel de travail de -1230 mV par rapport & E.C.S. (test dans la

soude de 1'exemple 1).

EXEMPLE 6
‘On utilise un substrat en nickel ayant subi un traitement de
surface dans les conditions de 1l'exemple 1.
a) On prépare 3 23°C deux solutions :
-~ solution D : la solution dans 1 cm® d'éthanol d'l g de
RuC13, xHC1, szo de l'exemplg 1.
- solution E : une solution dans 1 cm® d'éthanol de 1 g de
372> 68,0. |
On dépose sur le substrat nickel en premier lieu 1 couche de

N1i(NO

la solution D (séquence enduction/&tuvage/traitement thermique de

1l'exemple 1), puis aprés refroidissement 2 couches de la solution E
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(également séquence enduction, étuvage, traitement thermique de
1'exemple 1).

On obtient un dépét de 1,94 mg/cm® de Ru0, et NiO (rapport
pondéral 1/1 en oxyde).

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes—
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans
1'exemple 1. N _ '

On obtient un dépot de 2,4 mg/cm® de nickel sous forme
d'alliage nickel/phosphore.

c) Cette cathode, portant un triple revétement, présente un
potentiel de travail de -1225 mV par rapport & E.C.S. (test dams la
soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 7

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exen— ,

ple 1.

a) On prépare & 23°C une solution dans 2 cm® d'éthanol, de
2 g de HZPt:Cl s 6320, contenant environ 38 % en poids de platine
métal. On dépose sur le substrat nickel deux couches de cette solu-—
tion, selon 1la s&quence enduction/&tuvage/traitement thermique de
1'exemple 1. '

On obtient un dépot de 0,95 mg/cm® de platine métal.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes—
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans
1'exemple 1.

On obtient un dépét de 2,9 mg/cm® de nickel sous forme
d'alliage nickel/phosphore.

¢) Cette cathode, portant un double revétement, présente un
potentiel de travail de -1300 mV par rapport i E.C.S. (test dans la
soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 8

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exem-
ple 1.

a) On prépare 3 23°C une solution F contenant 15 g/l de
RuC13, x HC1l, ¥y HZO’ i environ 38 % en poids de ruth@nium métal, et

12,5 g/1 de NH,OH, HCIL.

AN
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On réalise un dépot de ruthénium métal sur le substrat
nickel par &lectrolyse de la solution F 3 une température de 30°C
sous une densité de courant de 15 A/dm® durant 60 mn.

On obtient un dépdt de 1,36 mg/cm® de ruthénium métal.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée succes-
sivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite dans
1'exemple 1. On obtient un dépst de 2 mg/cm? de nickel sous forme de
nickel/phosphore.

c) Cette cathode, portant un double revétement, présente un
potentiel de travail de -1200 mV par rapport & E.C.S. (test dans la

soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 9

On utilise un substrat en nickel traité comme dans 1'exem—
ple 1.

a) On prépare i 23°C la solution dans 1 em® d'éthanol d'l g
de RuC13, x HC1, yHZO de 1'exem§1e 1.

On dépose sur le substrat nickel une couche de cette solu-
tion selon la s&quence enduction/étuvage/traitement thermique de
1'exemple 1.

On obtient un dépdt de 0,79 mg/cm?® de RuO,,.

b) On prépare 3 23°C une solution G contenant 30 g/1 de
CoCl,, 6H0 ; 20 g/l de Na H, PO,, HO ; 29,6 g/l de citrate de

2 2° 72
sodium ; 50,0 g/1 de NH,Cl ; 30 cm®/1 de NH,0H 20 % en poids.

La plaque deanickel revétue seljn a, est immergée succes-
sivement dans la solution A (de 1l'exemple 1) 2 température ambiante
durant 1 mn, dans la solution B (de 1'exemple 1) 3 1la température de
30°C durant 1 wmn, puis dans 200 cm® de la solution G maintenue i 80°C
durant 20 mn.

On obtient un dépot de 2 mg/cm? de cobalt sous forme d'al-
liage cobalt/phosphore 3 moins de 15 Z atomique de phosphore.

c) Cette cathode, portant un double revétement, testée dans
la soude 3 450 g/1, 3 85°C et sous 50 A/dm2 présente un potentiel de
travail de — 1180 mV par rapport 3 E.C.S.
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EXEMPLE 10

On utilise un substrat en nickel ayant subi un traitement de
surface dans les conditions de 1l'exemple 1.

a) On prépare 3 23°C la solution dans 1 cm® d'éthanol d'l g
de RuC13, xHC1, yH

2
On dépose sur le substrat nickel deux couches de cette

0 de 1l'exemple 1.

solution selon la séquence enduction/&tuvage/traitement thermique de
1'exemple 1. On obtient un dépot de 1,6 mg/cm? de Ru0,.

b) On réalise un dépot de Ni galvanique sur le substrat
revétu selon a, par &lectrolyse d'une solution aqueuse de chlorure de
nickel 300 g/1 + H,BO, 38 g/1 & température de 60°C sous une densité
de courant de 5A/dm? durant 30 mn (volume de la solution : 400 cm®).

On obtient un dépdt de 4,3 mg/cm? de nickel métal.

¢) Cette cathode, portant un double revétement, présente un
potentiel de travail de -1200 mV par rapport & E.C.S. (test dans la
soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE 11

On renouvelle 1fessai de 1l'exemple 1 en utilisant dans la
solution C 30 cm®/1 de NH, OH, 20 Z en poids.

On dépose ainsi 10,0 mg/cm? de nickel sous forme d'alliage
nickel/phosphore, aprés 2 heures dans ladite solution C maintenue &
30°c. '

Le potentiel de travail mesuré dans 1les conditions de

1'exemple 1 ¢ est de - 1240 mV par rapport a E.C.S.

EXEMPLE 12

On renouvelle 1'essai de 1l'exemple 1 en remplacant le
substrat de nickel par un substrat en acier doux, traité comme dans
cet exemple 1.

a) On prépare 3 23°C la solution dans 1 cm® d'éthanol, de
1 g de RuC13, x HC1, y HZO de 1'exemple 1.

On dépose sur le substrat acier doux une couche de cette
solution selon la séquence enduction/&tuvage/traitement thermique de
1l'exemple 1.

On obtient un dépot de 0,6 mg/cm® de RuO,.

b) La plaque d'acier doux revétue selon a, est immergée
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successivement dans les solutions A, B et C selon la procédure décrite
dans 1'exemple 1.

On obtient un dépot de 3,2 mg/cm® de nickel sous forme d'um
alliage Ni-P 3 moins de 15 Z atomique de phosphore.

¢) Cette cathode portant un double revétement présente un
potentiel de travail de -1240 wV par rapport i E.C.S. (test dans la

soude de 1'exemple 1).

EXEMPLE 13

On utilise un substrat en-nickel ayant subi un traitement de
surface dans les conditions de 1'exemple 1.

a) On prépare 3 23°C la solution dans 1 cm® d'&thanol d'l g
de RuCl3, x HC1, y Hy0 de 1'exemple 1. _

On dépose sur le substrat nickel une couche de cette solu-
tion selon 1la s&quence enduction/étuvage/traitement thermique de
1'exemple 1. )

On obtient un dépdt de 0,6 mg/em® de Ru0, .

b) La plaque de nickel revétue selon a, est immergée dans la
solution C de 1l'exemple 1 i une température de 40°C durant 100 mm.

On obtient ainsi un dépot de 5,25 mg/cm® de nickel sous
forme d'alliage Ni - P 2 moins de 15 % en phosphore.

¢) Cette cathode portant un double revétement présente un
potentiel de travail de -1200 mV par rapport & E.C.S. (test dans la
soude de 1l'exemple 1).

EXEMPLE COMPARATIF 1 bis

Sur le substrat de nickel traité en surface gselon 1'exem—

ple 1, on réalise un dépdt de 2,2 mg/cm® de nickel selon la procedure

décrite dans 1'exemple 1-b.
Cette cathode, testée dans la soude de 1l'exemple 1, a un

potentiel de travail de -1490 mV par rapport & E.C.S.

EXEMPLE COMPARATIF 9 bis

Sur le substrat de nickel traité en surface selon 1'exem-

ple 1, on réalise un dépot de 1,7 mg/em® de cobalt selon la procédure

décrite dans 1l'exemple 9-b.
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Cette cathode, test@e dans la soude de l'exemple 1, a un

potentiel de travail de -1480 mV par rapport & E.C.S.

EXEMPLE COMPARATIF 10 bis

Sur le substrat de nickel traité en surface selon 1'exem-

ple 1, on réalise un dépot de 5 mg/cm?® de nickel selon la procédure
décrite dans 1'exemple 10-b.

Cette cathode, test@e dans la soude de l'exemple 1, a un
potentiel de travail de -1640 mV par rapport & E.C.S.
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REVENDICATIONS

1. Cathode, wutilisable notamment dans 1'é&lectrolyse de
solutions aqueuses d'halogénures de métaux alcalins, ladite cathode
€tant constituée d'un substrat &lectriquement conducteur et d'un
revétement comprenant un métal précieux et/ou un dérivé de métal
précieux, cette cathode &tant caractérisée en ce que le substrat
€lectroconducteur porte un revétement hétérogéne constitué d'au moins
deux couches a et b, la couche a en contact avec le substrat &tant
constituée par un revétement comprenant 1l'un au moins des constituants
choisis dans le groupe constitué par :

— les métaux précieux

- les oxydes de métaux précieux

— les mélanges d'oxydes de métaux précieux et d'au moins un
oxyde choisi dans le groupe constitué par les oxydes de nickel,

cobalt, fer, titane, hafnium, niobium, tantale et zirconium, la couche

b en contact avec 1'Electrolyte et avec une couche a, &tant consti-

tuée par un métal & fort pouvoir couvrant.

2. Cathode, selon la revendication 1, caractérisée en ce que
le rapport entre la surface projetée de la couche b et la surface
projetée du substrat est supérieur & 95 %.

3. Cathode selon lfune quelconque des revendications 1 ou 2,
caractérisée en ce que le métal constituant la couche b est choisi
dans le groupe constitué par le nickel, le cobalt, le fer et leurs
alliages et les alliages des précédents contenant une proportion
inférieure & 15 Z atomique de phosphore, de bore ou de soufre.

4. Cathode selon 1'une quelconque des revendications 1 3 3,
caractérisé en ce que la couche a est constituée d'au moins un composé
cholsi dans le groupe constitué par le platine, le ruthénium, le
rhodium, les oxydes de ruthénium, d'iridium, de rhodium, de platine,
les mélanges d'oxydes précités et d'oxydes de titane ou de nickel, et
dans lesquelles la couche b est constituée de nickel ou de cobalt.

5. Cathode selon 1'une quelconque des revendications 1 3 3,
caractérisé en ce que le (ou les) composés constituant la couche a en
contact avec le substrat, est (sont) déposé(s) en quantité représen-

tant de 0,2 3 5 mg/cm?.
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6. Cathodes selon l'une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que le (ou les) composé(s) constituant la couche b
en contact avec 1l'@lectrolyte est (sont) déposé(s) en quantité repré-
sentant 1 3 15 mg/cm?.

7. Procédé de fabrication des cathodes selon l'une quelcon-
que des revendications 1 & 6, caract®risé en ce qu'il consiste &
déposer sur le substrat, &ventuellement soumis 3@ un traitement préala-
ble approprié, les couches d'un ou plusieurs composés conduisant aux
métaux ou composés constituant les couches a et b puis @ soumettre
1'ensemble @ un traitement conduisant & la forme chimique voulue

(métal, oxyde).
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