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Description

La présente invention a pour objet une nouvelle
cathode utilisable en électrolyse. Elle concerne
également un procédé de fabrication de cette
cathode. Elle concerne tout particulidrement une
cathode utilisable dans {'électrolyse de solution
aqueuse d'halogénure de métal alcalin remargua-
ble notamment par la faible valeur de son poten-
tiel de travail et par la stabilité dans le temps de
ses performances électrochimiques.

Cette cathode appartient a la famille des
cathodes métalliques, activées, obtenues en revé-
tant un substrat cathodique au moyen de divers
matériaux d’activation, le but poursuivi étant
essentiellement de réduire la surtension d’hydro-
géne en milieu alcalin.

La demande de brevet européen 0129374 décrit
des cathodes portant un revétement constitué par
un mélange d'au moins un métatl du groupe du
platine et au moins un oxyde d'un métal du
groupe du platine, le métal du groupe du platine
représentant 2 a3 30% du poids dudit mélange.

La demande de brevet japonais publiée sous le
n°. 57-813189 décrit une cathode de nickel ou
d‘alliage de nickel portant un revétement consti-
tué par un métal du groupe du platine ou un
oxyde dudit métai.

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

Le brevet américain 4.100.049 décrit une
cathode comprenant un substrat et un revéte-
ment constitué par un mélange d'oxyde de métal
précieux et d’oxyde de métal valve, en particulier
I'oxyde de zirconium.

La demande de brevet japonais publiée sous le
numéro 54-090080 décrit une technique de fabri-
cation d'une cathode consistant & traiter un subs-
trat ferreux avec de {'acide perchlorique puis a
revétir cette cathode par frittage de substances
actives comprenant le ruthénium, iridium, le fer
et le nickel sous forme métallique ou de composé
du métal.

Une technique de dépdt sur un substrat, par
exemple constitué de nickel, d'un revétement
constitué par un alliage nickel-paliadium 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 puis procéde au
frittage de ladite poudre d’alliage.

On a également proposé (brevet russe 264.096)
le revétement d'une électrode par électrodéposi-
tion d'un ailiage ruthénium-nickel.

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

La demande de brevet japonais publiée sous le
numéro 54-010036 décrit une cathode ayant un
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substrat en métal valve et un revétement d'un
alliage d'au moins un métai du groupe du platine
et un métal valve et, éventuellement un revéte-
ment 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
dépbt sur un substrat électroconducteur d'une
solution de revétement comprenant un précur-
seur d’'oxyde métallique et nécessairement un
agent de décapage dans le but de dissoudre les
parties les plus solubles du substrat et/ou d'une
couche de revétement déja déposée, cette techni-
que comprenant en outre une opération d'élimi-
nation de ia partie la plus volatiie de la solution du
revétement, ladite partie contenant des fractions

~ solubilisées du substrat (op. cit. p. 14).

L'invention propose une nouveile cathode, utili-
sable notamment dans l'electrolyse de solutions
aqueuses d'halogénures de métaux alcalins,
ladite cathode étant constituée d'un substrat élec-
triguement conducteur et d'un revétement com-
prenant un métal précieux et/ou un dérivé de
métal précieux, cette cathode étant caractérisée
en ce que le substrat électroconducteur porte un
revétement hétérogéne constitué d'au moins
deux couches a et b, la couche g en contact avec
le substrat étant constituée par un revétement
comprenant {'un au moins des constituants choi-
sis dans le groupe constitué par:

—les métaux précieux du groupe du platine,

—les oxyde de métaux précieux du groupe de
platine,

—les mélanges d'oxydes de métaux précieux
du groupe du platine et d'au moins un oxyde
choisi dans le groupe constitué par les oxydes de
nickel, cobalt, fer, titane, hafnium, niobium, tan-
tale et zirconium, la couche b en contact avec
I'électrolyte et avec un couche a, étant constituée:

—par un métal choisi dans le groupe constitué
par le nickel, le cobalt, le fer et leurs alliages et ies
alliages des précédents contentant une propor-
tion inférieure & 15% atomique de phosphore, de
bore ou de soufre,

—aet telle que le rapport entre la surface proje-
tée de la couche b et ia surface projetée du
substrat est supérieur a@ 95%.

Au sein de l'invention: |'expression ““métaux
précieux’’ désigne le ruthénium, le rhodium, le
palladium, I'osmium, I'iridium et le platine.

It doit &tre entendu que les cathodes conformes
a l'invention doivent comporter une couche a en
contact avec le substrat et une couche b en
contact avec |'électroiyte et avec une couche g, ce
qui signifie qu’elies 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 par une couche b.

Parmi les cathodes conformes a l'invention, on
citera notamment celles dans lesqueliles la couche
a est constituée d’au moins un composé choisi
dans le groupe constitué par le platine, le ruthé-
nium, le rhodium, les oxydes de ruthénium, d'iri-
dium, de rhodium, de platine, les mélanges
d'oxydes précités et d'oxydes de titane ou de
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nickel, et dans lesquelies la couche b est consti-
tuée de nickel ou de cobalt.

Dans les cathodes conformes & l'invention, le
{(ou les) composé(s) constituant la couche a en
contact avec le substrat, est (sont) avantageuse-
ment déposé(s) en quantité représentant de 0,2 a
5 mg/cm? De méme, le (ou les) composé(s)
constituant {a couche b en contact avec {’électro-
lyte est (sont) déposé(s) en quantité représentant
1 & 18 mg/cm?. Les quantités de composés pou-
vant constituer les éventuelles couches a et b
intermédiaires ne sont pas critiques mais, dans
une telle hypothése, il est recommandé de res-
pecter les valeurs respectives précitées.

La matériau constituant le substrat peut étre
choisi parmi les matériaux électriguement
conducteurs. On le choisira avantageusement
dans le groupe constitué par le nickel, I'acier
inoxydable et I'acier doux sans que cette énumé-
ration soit limitative.

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

L'invention concerne également un procédé de
fabrication de ces cathodes.

Ce procédé consiste essentiellement a déposer
sur le substrat, éventuellement soumis a un traite-
ment préalabie approprié, les couches d'un ou
plusieurs composés conduisant aux métaux ou
composés constituant les couches a et b {ci-aprés
précurseurs) puis a8 soumettre I'ensemble a un
traitement conduisant a la forme chimique voulue
(métal, oxyde).

Le traitement préalable du substrat consiste
avantageusement en un dégraissage—si néces-
saire—suivi d’'un décapage, mécanique et/ou chi-
mique, suivant des techniques maintenant bien
connues.

On peut sur ce substrat déposer une ou plu-
sieurs couches d’'une solution ou suspension
contenant la totalité des composés conduisant
aux métaux ou a leurs oxydes; on peut également
déposer séparément ces précurseurs sous forme
de couches successives, On peut encore déposer
une ou plusieurs couches d'une partie des précur-
seurs, provoquer aprés chaque couche ou seule-
ment aprés la derniére la décomposition du pré-
curseur puis renouveler la méme opération avec
['autre partie des précurseurs d'oxydes. L'exposé
qui précéde est volontairement schématique dans
un but de simplification mais on congoit aisément
que toutes les combinaisons de précurseurs sont
possibles et qu'en particulier le méme précurseur
peut étre présent dans plusieurs couches, soit
seul soit associé au méme précurseur dans les
différentes couches ou a des précurseurs diffé-
rents, d’une couche a l'autre.

D'une maniére générale, les précurseurs pré-
cités sont déposés sous forme de solution ou
suspension. Selon la nature du précurseur ou
pourra faire appel a un solvant ou un diluant tel
que l'eau, un acide minéral ou organique ou
encore un solvant organigue. On utiiise de préfér-
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ence un solvant organique tel que le diméthylfor-
mamide, un alcool et notamment I'éthanol, ie
propanoi-2 ou |'éthyl-2 hexanol. D’'une maniére
générale, la concentration atomique de métal est
comprise entre 3.1072 et 3 mole/litre et de préfér-
ence entre 1 et 2 moie/litre.

Les précurseurs utilisables dans I'invention
sont généralement constitués par les sels miné-
raux ou organiques des métaux, tels que par
exemple les halogénures, les nitrates, les carbo-
nates, les sulfates, ou encore les acétates, acétyla-
cétonates.

A titre d'illustration de précurseurs précités, on
citera notamment le chlorure de ruthénium
hydraté, l'acide hexachloroplatinique, I'acide
hexachloroiridique, le nitrate de pailadium, le
chlorure de rhodium, le sulfate de nickel, le
chiorure de nickel.

Le dépot des couches de précurseurs précités
peut étre réalise suivant ies techniques conven-
tionnelles: immersion des substrats dans la ou les
solutions, enduction au moyen de pinceau,
brosse ou assimilés, projection électrostatique.
Les couches a et b peuvent également étre dépo-
sées par voie galvanique. Dans I'hypothése d'un
dépbt de la couche b par voie chimique, il peut
étre avantageux de procéder a une sensibilisation
de la couche a préalablement déposée. Ce traite-
ment qui comporte une succession de phases de
sensibilisation/ringage, est décrit par exemple
dans Modern Electroplating de F. Lowenheim-
—John Wiley & Sons 1974 pp. 644 3 646.

La préparation des solutions et le dépdt des-
dites solutions se font généralement a tempéra-
ture ambiante et & I'air. Naturellement, on peut le
cas échéant élever la température en particulier
pour faciliter la dissolution de certains précur-
seurs, et/ou travailler sous atmosphére d’'azote ou
autre gaz inerte vis-a-vis des précurseurs.

La transformation des précurseurs de la couche
a se fait généralement par traitement thermique.
Ce traitement est avantageusement précédé d'un
étuvage sous air destiné a éliminer totalement ou
partiellement le solvant ou diluant. Cet étuvage
peut s'effectuer a une température pouvant
atteindre 200°C, la gamme de température allant
de 100 3 150°C étant particulierement recomman-
dée: La durée de ce traitement est de queiques
dizaines de minutes. Le traitement proprement dit
s'effectue généralement sous air @ une tempéra-
ture variant, selon les précurseurs utilisés, entre
200 et 1000°C. De préférence, on opéere a une
température comprise entre 400 et 750°C. La
durée de ce traitement thermique est générale-
ment comprise entre 15 mm et 1 h par couche. On
peut effectuer ce traitement thermique aprés cha-
que étuvage ou apreés le dernier étuvage dans le
cas du dép6t de plusieurs couches.

La cathode de I'invention est adaptée a l'utilisa-
tion dans des cellules d’électrolyse avec produc-
tion d’hydrogéne en milieu basique. La cathode
convient tout particuliérement a {'électrolyse de
solutions aqueuses de chlorures de métaux alca-
lins et notamment de solutions aqueuses de
chlorure de sodium et a {’électrolyse de l'eau, par
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exemple dans |'électrolyse de solutions aqueuses
d'hydroxyde de potassium. Dans les cellules
d‘électrolyse, on peut utiliser comme séparateurs
des diaphragmes microporeux mais les cathodes
selon l'invention sont un intérét tout particulier
dans la technologie membrane.

Les exemples suivants illustrent {'invention.

Exemple 1

Le substrat est constitué par une plaque de
nickel de 200xX10x1 mm. On effectue un traite-
ment de surface au moyen de corindon (diamétre
équivalent moyens des grains: 250 um)

a) On prépare a 23°C, une solution dans 2 cm?
d'éthanol, de 2 g de RuCl;, xHCI, yH,0, contenant
environ 38% en poids de ruthénium métal.

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

On effectue un étuvage sous air (120°C, 30 mn),
suivi d’un traitement thermique sous air (500°C,
30 mn}.

On obtient un dép6t de 0,55 mg/cm? de Ru O,.

b) On prépare a 23°C trois solutions:

—solution A: la solution aqueuse avec 4 cm¥/l
de HCI concentré, de Pd Cl, a 1 g/l.

—solution B: la solution aqueuse de Na H, PO,
a 50 g/l

—solution C: Ia solution agueuse contenant 20°
g/l de Ni SQ,, 7H,0; 30 g/l de (NH,), SO,; 30 g/l de
Na H,PO,, H,0; 10 g/t de citrate de sodium; 10
cm3/| de NH,OH & 20% en poids.

La plaque de nickel revétue selon a, est immer-
gée successivement dans la solution A 3 tempéra-
ture ambiant durant 1 mn, dans la solution B a la
température de 30°C durant 1 mn, puis dans 200
cm?® de la solution C maintenue & 30°C durant 60
nm. On obtient ainsi un dépdt de 2,29 mg/cm? de
Ni sous la forme d’un alliage nickel/phosphore a
moins de 15% atomique de phosphore.

c) Cette cathode, testée dans la soude a 450 g/I,
3 85°C et sous 50 A/dm? présente un potentiel de
travail de —1220 mV par rapport a I'électrode au
calomel saturé (E.C.S.).

d) Un disque de 80 mm de diamétre, constitué
par un griliage de nickel déployé et laminé, revétu
de RuOy/nickel chimique en suivant le processes
décrit ci-avant, est utilisé comme cathode d'une
cellule d’électrolyse de solution aqueuse de chlo-
rure de sodium—technologie membrane. Les
conditions de fonctionnement sont:

—intensité=30 A/dm?

—température=85°C

—soude 32% en poids.

On observe:

—que la tension aux bornes de cette cellule
présente, par rapport a la tension aux bornes
d'une cellule dans laquelle la cathode est consti-
tuée du seul nickel non revétu, un gain de 300 mV.

—que ce gain est constant a 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
'exemple 1.
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a) On prépare & 23°C une solution dans 2 cm?®
d'éthanol, de 2 g de H, IrCl;, xH,0, contenant
environ 39% en poids d'iridium métal. On déposé
sur le substrat nickel 2 couches de cette solution,
selon la séquence enduction/étuvage/traitement
thermique de I'exemple 1. On obtient un dépét de
1,5 mg/cm? de IrQ,.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est
immergée successivement dans les solutions A, B
et C selon la procédure décrite dans {'exemple 1.
On obtient un dépét de 1,9 mg/cm? de nickel sous
forme d’un alliage nickel/phosphore.

¢) Cette cathode portant un double revétement
présente un potentiel de travail de —1310 mV par
rapport a E.C.S. {test dans la soude de I'exemple
1).

Exemple 3

On utilise un substrat en nickel traité comme
dans I'exemple 1.

a) On effectue une enduction de la plagque de
nickel au moyen d'une solution de Pd (NOs),,
contenant environ 16% en poids de palladium
métal.

On effectue un étuvage sous air (120°C, 30 mn),
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 successivement dans les solutions A, B
et C selon la procédure décrite dans I'exemple 1.

On obtient un dépét de 3,4 mg/cm? de nickel
sous forme d‘alliage nickel/phosphore.

c) Cette cathode portant un double revétement
présente un potentiel de travail de —1235 mV par
rapport a E.C.S. (test dans la soude de 'exemple
1).

Exemple 4

On utilise un substrat en nickel traité comme
dans I'exemple 1.

a) On dépose sur le substrat nickel une couche
d'une solution de Rh Cl;, xH,0, selon la séguence
enduction/étuvage/traitement  thermique de
I'exemple 1.

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

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

On obtient un dépdt de 4,85 mg/cm? de nickel
sous forme d'alliage de nickel/phosphore.

¢} Cette cathode, portant une double revéte-
ment, présente un potentiel de travail de —1290
mV par rapport & E.C.S. (test dans la soude de
'exemple 1).

Exemple 5

On utilise un substrat en nickel traité comme
dans I'exemple 1.

a) On préparé a 23°C une solution correspon-
dant 3 un rapport pondéral ruthénium/titane de 1,
contenant 4,37 g de RuCl,, xHCI, yH,0, contenant
environ 38% en poids de ruthénium métal; 6,46
cm?® de TiOCl,, 2 HCI & 2,5 molefi; 4,46 cm® de
propanoi-2.

On dépose surle substrat nickel une couche de
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cette solution, selon la séquence enduction/étu-
vage/traitement thermique de I'exemple 1. On
obtient un dépdt de 1,4 mg/ecm? de RuO, et TiO,.

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

On obtient un dépét 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 a E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1).

Exemple 6

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

a) On préparé a 23°C deux solutions:

—solution D: la solution dans 1 cm? d’éthanol
d’l g de RuCl,, xHCI, yH,O de I'exemple 1.

—solution E: une solution dans 1 cm?® d'éthanol
de 1 g de Ni(NOQ;),, 6H,0.

On dépose sur le substrat nickel en premier lieu
1 couche de la solution D (séquence enduction/
étuvage/traitement thermique de l'exemple 1),
puis apres refroidissement 2 couches de la solu-
tion E (également séquence enduction, étuvage,
traitement thermique de I'exemple 1).

On obtient un dépdt de 1,94 mg/cm? de RuQ, et
NiO (rapport pondéral 1/1 en oxyde).

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

On obtient un dépdt de 2,4 mg/cm? de nickel
sous forme d’alliage nickel/phosphore.

c} Cette cathode, portant un triple revétement,
présente un potential de travail de —1225 mV par
rapport a E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1).

Exemple 7

On utilise un substrat en nickel traité comme
dans I'exemple 1.

a) On prépare & 23°C une solution dans 2 cm®
d’'éthanol, de 2 g de H,PtCl;, 6H,0;, contenant
environ 38%  en poids de platine métal. On
dépose sur le substrat nickel deux couches de
cette solution, -selon la sequence enduction/étu-
vage/traitement thermique de I'exemple 1.

On obtient un dépdt de 0,95 mg/cm? de platine
métal.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est

immergée successivement dans les solutions A, B:

et C selon la procédure décrite dans I'exemple 1.

On obtient un dépét de 2,9 mg/gm? de nickel
sous forme d'alliage nickel/phosphare.

c) Cette cathode, portant.un double revétement,
présente un potentiel de travail de —1300 mV par
rapport & E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1),

Exemple 8

On utilise un subtrat en nickel traité comme
dans 'exemple 1.

a) On prépare a 23°C une solution F contenant
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15 g/l de RuCl;, x HCI, y H,0, & environ 38% en
poids de ruthénium métal, et 12,56 g/l de NH,OH,
HCI.

On réalise un dép6t de ruthénium métal sur le
substrat nickel par électrolyse de la solution F a
une température de 30°C sous une densité de
courant de 15 A/dm? durant 60 mn.

On obtient un dépét de 1,36 mg/cm? de ruthé-
nium métal.

b) La plaque de nickel revétue selon a, est
immergée successivement dans les solutions A, B
et C selon la procédure décrite dans I'exemple 1.
On obtient un dépot 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 a E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1).

Exemple 9

On utilise un substrat en nickel traité comme
dans |'exemple 1.

a) On préparé a 23°C ia solution dans 1 cm®

“d’'éthanol d'l g de RuCl,, x HCl, yH,0 de I'exemple

1.

On dépose sur le substrat nickel une couche de
cette solution selon la séquence enduction/étu-
vage/traitement thermique de I'exemple 1.

On obtient un dép6t de 0,78 mg/cm? de RuO,.

b} On prépare a 23°C une solution G contenant
30 g/l de CoCl,, 6H,0; 20 g/l de Na H, PO,, H,0;
29,6 g/l de citrate de sodium; 50,0 g/l de NH,C!; 30
cm?1 de NH,OH 20% en poids.

La plaque de nickel revétue selon a, est immer-
gée successivement dans la solution A (de
I'exemple 1) & température ambiante durant 1
mn, dans la.solution B (de I'exemple 1) a la
température de 30°C durant 1 mn, puis dans 200
cm?® de la solution G maintenue & 80°C durant 20
mn.

On obtient un dépdt de 2 mg/cm? de cobalt sous
forme d'alliage cobalt/phosphore & moins de 15%
atomique de phosphore.

c) Cette cathode, portant un double revétement,
testée dans ia soude 3 450 g/l, 4 85°C et sous 50 A/
dm? présente un potentiel de travail de —1180 mV
par raport a E.C.S.

Exemple 10

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

a) On prépare a 23°C la solution dans 1 cm?
d’éthanol d'l g de RuCl,, xHCI, yH,0O de I'exemple
1.

On dépose sur le substrat nickel deux couches
de cette solution selon la séquence enduction/
étuvage/traitement thermique de I'exemple 1. On
obtient un dépét de 1,6 mg/cm? de RuO,.

b) On réalisé un dépot de Ni gaivanique sur le
substrat revétu selon a, par électrolyse d’'une
solution aqueuse de chlorure de nickel 300 g/
I+H;BO; 38 g/l a température de 60°C sous une
densité de courant de 5A/dm? durant 30 mn
(volume de la solution: 400 cm?).
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On obtient un dépét de 4,3 mg/cm?® de nickel
métal.

c) Cette cathode, portant un double revétement,
présente un potentiel de travail de —1200 mV par
rapport a E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1.

Exemple 11

On renouvelle I'essai de I'exemple 1 en utilisant
dans la solution C 30 ecm®! de NH,OH, 20% en
poids.

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

Le potentiel de travail mésuré dans les condi-
tions de l'exemple 1 ¢ est de —1240 mV par
rapport a E.C.S.

Exempie 12

On renouvelle I'essai de 'exemple 1 en rempla-
gant le substrat de nickel par un substrat en acier
doux, traité comme dans cet exemple 1.

a) On prépare & 23°C la solution dans 1 cm?®
d’'éthanol, de 1 g de RuCl;, x HCI, y H,O de
I'exemple 1.

On dépose sur le substrat acier doux une
couche de cette solution selon la séquence enduc-
tion/étuvage/traitement thermique de l'exemple
1.

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

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

On obtient un dépét de 3,2 mg/cm? de nickel
sous forme d’'un alliage Ni-P & moins de 15%
atomique de phosphore.

c) Cette cathode portant un double revétement
présente un potentiei de travail de —1240 mV par
rapport & E.C.S. (test dans la soude de {'exemple
1).

Exemple 13

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

a) On prépare & 23°C la solution dans 1 cm?®
d’éthanol d'1 g de RuCl,, x HCI, y H,O de I'exem-
ple 1.

On dépose sur le substrat nickel une couche de
cette solution selon la séquence enduction/étu-
vage/traitement thermique de l'exemple 1.

On obtient un dépdt de 0,6 mg/cm? de RuO,.

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

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

c) Cette cathode portant un double revétement
présente un potentiel de travail de —1200 mV par
rapport a E.C.S. (test dans la soude de I'exemple
1).
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Exemple Comparatif 1 bis

Sur ie substrat de nickel traité en surface selon
I'exemple 1, on réalise un dép6t de 2,2 mg/cm? de
nickel selon la procédure décrite dans 'exemple
1-b.

Cette cathode, testée dans la soude de I'exem-
ple 1, a un potential de travail de —1490 mV par
rapport a E.C.S.

Exemple Comparatif 9 bis

Sur le substrat de nickel traité en surface selon
I’'exemple 1, on réalise un dépdt de 1,7 mg/cm? de
cobalt selon la procédure décrite dans I'exemple
9-b.

Cette cathode, testée dans la soude de |'exem-
ple 1, a un potentiel de travail de —1480 mV par
rapport a E.C.S.

Exemple Comparatif 10 bis

Sur le substrat de nickel traité en surface selon
I'exemple 1, on réalise un dépét de 5 mg/cm? de
nickel selon la procédure décrite dans I'exemple
10-b.

Cette cathode, testée dans la soude de |'exem-
ple 1, a un potentiei de travail de —1640 mV par
rapport a E.C.S.

Revendications

1. Cathode, utilisable notamment dans |'électro-

lyse de solutions aqueuses d'halogénures de

métaux alcalins, ladite cathode étant constituée
d’un substrat électriquement conducteur et d'un
revétement comprenant un métal précieux et/ou
un dérivé de métal précieux, cette cathode étant
caractérisée en ce que le substrat électroconduc-
teur porte un revétement hétérogéne constitué
d'au moins deux couches a et b, la couche a en
contact avec le substrat étant constituée par un
revétement comprenant i'un au moins des consti-
tuants choisis dans le groupe constitué par:

—les métaux précieux du groupe du piatine,

—Les oxyde de métaux précieux du groupe du
platine,

—les mélanges d'oxydes de métaux précieux
du groupe du platine et d’au moins un oxyde
choisi dans ie groupe constitué par les oxydes de
nickel, cobalt, fer, titane, hafnium, niobium, tan-
tale et zirconium, la couche & en contact avec
I'électrolyte et avec un couche a, étant consitutée:

—par un métal choisi dans le groupe constitué
par le nickel le cobalt, Ie fer et leurs alliages et les
alliages des précédents contenant une proportion
inférieure & 15% atomique de phosphore, de bore
ou de soufre,

—et telie que le rapport entre la surface proje-
tée de la couche b et la surface projetée du
substrat est supérieur & 95%.

2. Cathode selon la revendication 1, caracté-
risée en ce que la couche b est constituée de
nickel ou de cobalt.

"3. Cathode selon la revendication 1 ou 2,
caractérisée en ce que le {ou les) composés
consituant la couche a en contact avec ie substrat,
est (sont) déposé(s) en guantité représentant de
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0,2 3 5 mg/cm?.

4. Cathodes selon I'une quelconque des reven-
dications 1 a 3, caractérisées en ce que le {ou les)
composé(s} constituant la couche 4 en contact
avec |'électrolyte est (sont) déposé(s) en quantité
représentant 1a 15 mg/cm?.

5. Procédé de fabrication des cathodes selon
'une quelconque des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce qu'il consiste a déposer sur le
substrat, éventuellement soumis 3 un traitement
préalablement approprié, les couches d'un ou
plusieurs composés conduisant aux métaux ou
composés constituant les couches a et b puis a
soumettre I'ensemble a un traitement conduisant
& la forme chimique voulue {métal, oxyde).

Patentanspriiche

1. Kathode, insbesondere fir die Elektrolyse
wiéliriger Losungen von Alkalihalogeniden, aus
einem elektrisch leitenden Substrat und daurauf
einem Uberzug aus einem Edelmetall und/oder
einer Edelmetallverbindung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sich auf dem elektrisch leitenden
Substrat ein heterogener Uberzug aus zumindest
zwei Schichten a und b befindet, wobei die auf
dem Substrat aufliegende Schicht a zumindest
einen Stoff aus folgender Gruppe enthélt

—Metalle der Platingruppe

—Oxide der Platinmetalle und

—Gemische von Oxiden der Platinmetaile und
zumindest eines Oxids von Nickel, Cobalt, Eisen,
Titan, Hafnium, Niob, Tantal und Zirkonium

und die Schicht b auf der Schicht a in Beriih-
rung mit dem Elektrolyt gebildet wird durch ein
Metall in Form von Nickel, Cobalt, Eisen oder
deren Legierungen sowie diesen Legierungen
enthaltend weniger als 15 Atom-% Phosphor, Bor
oder Schwefel, wobei das Verhaltnis zwischen der
von der Schicht b projizierten Oberflache zu der
von dem Substrat projizierten Flache Gber 95%
betragt.

2. Kathode nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf? die Schicht b aus Nickel oder Cobalt
besteht.

3. Kathode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dall der {(die} Stoff(e), der (die}
die Schicht a bildet (bilden) und mit dem Substrat
in Berlihrung steht (stehen), in einem Flachenge-
wicht von 0,2 bis 55 mg/cm? vorliegt (vorliegen).

4. Kathode nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daRl der (die) Stoff(e),
der (die) die Schicht b bildet (bilden) und mit dem
Elektrolyt in Berthrung steht (stehen), in einem
Flachengewicht von 1 bis 15 mg/cm? vorliegt
(vorliegen).

5. Verfahren zur Herstellung der Kathoden nach
einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
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zeichnet, daf man auf dem Substrat, gegebenen-
falls nach einer Vorbehandlung, eine oder meh-
rere Schichten der Metalle oder Verbindungen
entsprechend a und b aufbringt und dann das
ganze einer Behandlung unterwirft, um die
gewiinschte chemische Form (Metall, Oxid) zu
erhalten.

Claims

1. Cathode, capable of being employed
especially in the electrolysis of aqueous solutions
of alkali metal halides, the said cathode consisting
of an electrically conductive substrate and of a
coating comprising a precious metal and/or a
precious metal derivative, this cathode being
characterized in that the electrically conductive
substrate carries a heretogeneous coating con-
sisting of at least two layers a and b, the layera in
contact with the substrate consisting of a coating
comprising at least one of the constituents
chosen from the group consisting of:

—precious metals of the platinum group,

—oxides of precious metals of the platinum
group,

—mixtures of oxides of precious metals of the
platinum group and of at least one oxide chosen
from the group consisting of the oxides of nickel,
cobalt, iron, titanium, hafnium, niobium, tantaium
and zirconium, the layer b in contact with the
electrolyte and with a layer &, consisting:

—of a metal chosen from the group consisting
of nickel, cobalt, iron and their alloys and alloys of
the above, containing a proportion of less than 15
atom % of phosphorus, boron or suiphur,

—and such that the ratio of the projected
surface of the layer b to the projected surface of
the substrate is greater than 95%.

2. Cathode according to Claim 1, characterized
in that the layer b consists of nickel or cobait.

3. Cathode according to Claim 1 or 2, charac-
terized in that the compound(s) forming the layer
g in contact with the substrate is (are) deposited in
a quantity representing from 0.2 to 5 mg/cm?

4, Cathodes according to any one of Claims 1 to
3, characterized in that the compound(s) forming
the layer b in contact with the electrolyte is (are)
degosited in a quantity representing 1 to 15 mg/
cme.

5. Process for the manufacture of the cathodes
according to any one of Claims 1 to 4, charac-
terized in that it consists in depositing onto the
substrate, optionally subjected to an appropriate
treatment beforehand, the layers of one or more
compounds leading to the metals or compounds
forming the layers a and b and in then subjecting
the whole to a treatment leading to the intended
chemical form (metal, oxide).
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