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la présente invention concerne une cathode pour
1'¢lectrolyse de solutions acides et son procede de préparation,

Plus particulidrement, 1'invention concerne une
cathode ayant une excellente durabilite dans 1l'¢lectrolyse de
solutions acides, minérales ou organiques. L'invention concerne éga~
lement un procede pour produire cette é&lectrode qui comprend le
rev@tement d'un substrat métallique avec une substance 2 activite
cathodique comprenant du tungsténe ou du carbure de tungstane ‘comme
composant principal, par revBtement par pulvérisation, et imprégna~
tion avec une résine fluorée résistant aux acides,

A ce jour, on a utilise classiquement le graphite
comme cathode pour 1l'électrolyse d'électrolytes acides contenant de
1'acide chlorhydrique, de l'acide sulfurique, de l'acide nitrique,
un acide organique ou un de leurs mélanges, Le graphite est peu
coliteux et a une excellente résistance 3 la corrosion ainsi qu'une
excellente résistance 2 la fragilisation par 1'hydrogene, Cependant,
le graphite a pour inconvénient qu'il a non seulement un potentiel
€électrique elevé pour la production d'hydrogdne et une conductivite
électrique relativement faible, mais que, de plus, & résistance
mécanique et ses propriétés de mise en oeuvre sont médiocres, le
brevet de la République Démocratique Allemande n°® 62 308 décri: la
diminution de la tension d'electrolyse par emploi d'une cathode
ayant une faible surtengion d'hydrogéne que 1'on prépare en revétant
du graphite avec du carbure de tungsténe ou du carbure de titane -
par revetement par pulverisation avec un plasma; Cependant, il n'est
pas possible d'¢liminer les inconvénidnts du graphite lorsqu'on
l'utilise comme substrat de cathode. D'autre part, on connait
divers types de cathodes dans lesquels un substrat composé d'un
métal est rev@tu d'une matiére ayant une faible surtension d'hydro-
gene, Par exemple, une cathode pour la production de chlore et de
soude par électrolyse, dans laquelle un substrat de fer metallique
est revetu d'un métal en poudre ayant une faible surtension -d'hydro~
géne par rev@tement par pulvérisation avec une flamme, est décrite
dans la demande de brevet japonais publié non examinée, n° 32 832/77.
Dans cette cathode, bien que la résistance mécanique et les pro-
priétés de mise en oeuvre soient améliorées du fait que le substrat

est en métal, des probl2mes se posent ear la résistance 2 la corrosion
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n'est pas suffisante a 1l'emploi pratique lorsqu'on utilise 1la

cathode pour 1l'électrolyse des solutions acides précédemment décrites,
et du fait que le catholyte est une solution alcaline dans le cas

de la production du chlore et de la soude par €lectrolyse,

L'invention permet de résoudre les problames pré-
cédemment décrits,

L'invention a pour objet une cathode pour 1'électro-
lyse présentant une excellente résistance mécanique et d'excellentes
propriétés de mise en oeuvre, une faible surtension d'hydrog2ne et
une excellente durabilité pour 1'¢lectrolyse des solutions acides 5
et un procédé pour produire facilement une cathode ayant ces excel-
lentes caractéristiques d'électrode.

La catheode pour l'électrolyse de solutions acides
de 1'invention comprend un substrat métallique conducteur de 1'&lec-
tricité, une couche de rev8tement formée par pulvérisation faite
d'une mati2re 2 activité cathodique contenant du tungsténe; du
carbure de tungsténe ou un de leurs mélanges, disposée sur le subs-~
trat et une couche de rev&tement formée par imprégnation faite d'une
résine fluorée résistant aux acides disposée sur la surface extérieure
de 1la couche de rev&tement de substance a activite cathodique.

De plus, la cathode de 1'invention est produite
par formation d'une couche de rev&tement sur le substrat de metal
conducteur d'électricité par rev@tement par pulvérisation, avec une
poudre de la substance 2 activité cathodique précédemment décrite,
imprégnation de la surface extérieure de la couche de revBtement
avec une résine fluorée résistant aux acides de fagon 2 laisser
apparentes des portions de la substance 2 activite cathodique,
chauffage de la matidre ainsi produite et solidification de celle-ci,

L'invention va maintenant &tre décfite de fagon
détaillee, »

On connaft diverses matidres que 1'on peut utiliser
comme substrat métallique dans 1'invention,a condition qu'elles aient
une bonne conductivité de 1'électricité et une bonne résistance a
la corrosion, Le titane, le tantale, le niobium, le zirconium et les
alliages les contenant comme composants principaux, tels que Ti-Ta,
Ti-Ta-Nb, etc , le nickel et ses alliages tels que Ni-Cu (nom

commercial : Monel broduit par INCO) et Ni-Mo (nom commercial :
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Hastelloy produit par Mitsubishi Metal GCorporation), etc., conviennent
particulizdrement bien a 1l'emploi. Comme le substrat est une matikre
métallique, il est possible de lui donner une forme approprige telle
que celle d'une plaque, d'une plague poreuse, d'une tige, d'un réseau
ou d'une toile, etc,

Ensuite, on applique au substrat métallique, par
revétement par pulvérisation, une substance 2 activité cathodique
comprenant du tungsténe, du carbure de tungsténe ou un de leurs
mélanges, comme composant principal, par exemple a raison d'environ
10 % en poids ou plus pour former une couche de revetement, En re-
vétant le substrat de tungsténe ou de carbure de tungsténe ayant
une faible surtension d'hydrogéne, par rev@tement paripulvérisation,
on forme une surface convenablement rugueuse sur le substrat et on
accroit sa surface, si bien que la cathode présente une diminution
complémentaire du potentiel é&lectrique de production d'hydrogine,

De plus, le tungstzne ou le carbure de tungstzne a pour effet
d'accroftre la durabilité de l'¢lectrode par suite de son excellente
résistance a la corrosion et de son excellente résistance a la fra-
gilisation par 1'hydrog2ne au cours de 1l'eélectrolyse de solutions
acides et est durable, ce qui permet de l'employer pendant une
période prolongée tout en protégeant simultanément le substrat
métallique, '

lLa substance 2 activité -que l'on applique par
revétement par pulvérisation doit contenir environ 10 % en poids
ou plus de tungstzne, de carbure de tungstene ou d'un de leurs
mélanges dans la composition de revetement. Si la teneur est infé-
rieure a environ 10 % en poids, la cathede ne convient pas en pra-
tique car on ne peut pas obtenir des effets suffisants en ce qui
concerne la diminution de la surtension d’'hydrogéne ou la durabilite,
On peut utiliser, pour produire ce revétement, des poudres de
tungsténe ou de carbure de tungstine du commerce pour revétement
par pulvérisation, Généralement, le carbure de tungstene pour
revétement par pulvérisation contient des substances améliorant
les propriétés de frittage lors du revé@tement par pulvérisation,
telles que le nickel;, le chrome, le bore, le silicium, le fer,
le carbone ou le cobalt, etc. Des exemples de compositions de carbure

de tungst2ne appropriées figurent dans le tableau 1 ci-aprés.
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TABLEAU 1

Poudre de WG pour revétement

Composition par pulvérisation
no
Composants
weC Co =~ Ni Cr B - 8i Fe c
. . H) R

1 70,4 9,6 14,0 3,5 0,8 0,8 0,8 0,1
2 44,0 6,0 36,0 8,5 1,65 1,95 1,5 0,45
3 30,8 42,0 46,0 11,0 2,5 2,5 2,5 0,5
4 88 12 - - - - - -
5 83 17 - - - - - -

) Le tungsténe est commercialisé sous forme d'une
poudre métallique que 1'on peut utiliser seule ou mélangée 2 une
quantité appropriée de poudre de carbure de tungstzne comme décrit
dans le tableau 1 pour le rev8tement par pulwérisation. Une. taille
appropriée des particules des poudres peut &tre d'environ 5 2 1060 fm,
de préférence de 10 a 50 o Dans la formation par pulvé?isation du
revBtement de substance a activité cathodique, on peut ajouter ou
appliquer des métaux du groupe du platine, tels que le platine, le
ruthénium, 1l'iridium, le palladium ou le rhodium ou leurs oxydes, -
tels que RuO,, Iroz, etc. On préfére que la quantité ajoutée de
métal ou de 1'oxyde du groupe du platine décrit ci-dessus soit
d'environ 0,0l a 10 % en poids et que la taille de ces particules
soit d'environ 0,1 /om 3 0,1 mm. L'addition ou l'application des
métaux ou oxydes du groupe du platine contribuent nettement 2 une
diminution de la surtension d'hydrogéne, memerlursqu'on utilise les
métaux ou les oxydes du groupe du platine en une petite quantité, De
plus, on peht/réduire le potentiel électrique de la production d'hydro-
géne d'environ 0,2 2 0,5 V. Comme ces métaux et oxydes du groupe du
platine sont coliteux et qu'on obtiént un effet suffisant lorsqu'ils
ne sont présents que sur la couche superficielle, on préfere effectuer
comme stade final le revétement par pulvérisation avec les metaux
ou oxydes du groupe du platine, De plus, on peut les appliquer
selon des procedés tels que la_éalvanoplastie, le placage chimique,
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le placage par dispersion, la pulvérisation cathodique, la vapori-
sation, la décomposition thermique ou le frittage ,etc,, apris
formation de la couche de tungst2ne ou de carbure de tungstdne
formée par pulvérisation précedemment décrite.

La couche formée par pulvérigation de tungsténe
ou de carbure de tungstine et comprenant le métal ou lfoxyde du
groupe du platine a de préférence une épaisseur d'environ 0,02 2
0,5 mm, de préférence de 50 a 1C0 ?m. 31 l'épaisseur est inféerieure
& environ 0,02 mm, les propri&iés désirées ne psuvent pas 8tre
obtenues car il devient difficile de former une couche de rev&tement

uniforme sur le substrat, De plus, si l’épaisseur dépasse eaviron

=ty

0,5 mm, la couche de revfiement peut se {issurer Zacilement, ce
qui provoque une détérioratior de la résistance 2 1la corresion.

On peut effectuer le revBtement par pulvérisa-
tion par revétement a la flamme ou au plasma, en ucilisant un appa-
reil classique de rev@tement par pulvérisation de poudres 3 1°gtag
fondu, Le revétement formé ainsi par pulvérisation peut en pratique
etre utilisé comme cathode dans des conditions modérément corrosives,
car ces caractéristiques de cathode et sa duraﬁilité sont améliorées
dans une certaine mesure, Cependant; il est généralement inévitable
qu'une couche formée par rev@tement par pulvérisation présente de
nombreuses ouvertures fines, et que l'¢lectrolyte péndtre & travers
les ouvertures fines et corrode le substrat métallique lors de
1'emploi avec des électrolytes fortement corrosifs, en particulier
ceux ayant un pH de 5 ou moins, A ce jour, oun n'a pac obteau de
cathode suffisamment durable dans de tels électrolytes,

L'invention repose sur la découverte que la
durabilité de la cathode est fortement améliorée par application,
par imprégnation 2 .1a couche de rev@tement formée par pulvérisation
précédemment décrite, d'une résine fluorée résistant aux acides.

Les résines fluorées résistant aux acides que l'on peut utiliser
comprennent diverses résines connues, mais on préfére utiliser des
régines fluorées composees de tétrafluoroéthyléne, de fluorochloro-
éthyl2ne ou de copolymire de tétrafluoroéthyléne-hexafluoropropylane,
Par imprégnation de la couche de rev@tement formée par pulvérisation
avec la résine fluorée résistant aux acides, on peut obturer les

ouvertures fines de la couche de rev@tement formée par pulvérisation
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et emp@cher ainsi trés bien la corrosion du substrat métallique
due 3 la pénétration de l'électrolyte,

De plus, il est neécessaire d'effectuer 1l'appli-
cation par imprégnation de la résine précédemment décrite de telle
sorte que les ouvertures fines soient suffisamment obturées, mais 7
en laissant des parties apparentes de la substznce i activite
cathodique sans recouvrir complétement la surface 2 activité catho-
dique. L'application par imprégnation peut facilement 8tre réalisée
par application d'une quantité appropriée d'une dispersion de la
résine fluorée précédemment décrite a la couche de revé&tement
formée par pulverisation, par pulvérisation ou par application
a2 la brosse puis chauffage 2 environ 300 a 400°C. De plus, l'ap-
plication par imprégnation de la résine fluorée peut &tre obtenue
selon un procédé de polymérisation avec plasma, un procédé de
rev@tement par pulvérisation avec plasma, un procédé de vaporisation
sous vide, un procéde d'électrophordse ou un procédé comsistant
simplement & frotter la résine pour la faire'pénétter dans la couche
de revétement, 7 '

11 est nécessaire d'appliquer la résine fluorée
résistant aux acides preécédemment décfite, 2 raison d'environ 1 g/m2
ou plus, 2 la surface extérieure de la couche de rev@tement formée
par pulvérisation pour 1l'imprégner. Si la quantité est inférieure
a4 environ 1 g/mz, 1'effet d'amélioration de la résistance a la
corrosion n'est pas suffisamment obtenu car la consommation de
la cathode s'accroft rapidement, D'autre part, si la quantité de
la résine 4 appliquer par imprégnation est accrue, la résistance 2
la corrosion est remarquablement améliorée, mais 1'impor tance de
la surface 2 activité cathodique apparente diminue et le potentiel
électrique de production d'hydrogéne s'accroft progressivement.

Par conséquent, il est nécessaire d'appliquer la ré&sine fluorée

en une quantiteé telle que des portions apparentes demeurent sur

la surface extérieure de la substance a activité cathodique, comme
précédemment decrit,

La cathode de l'invention peut &tre utilisée
non seulement pour des systzmes unipolaires, mais également du

cbté cathodique, de systémes multipolaires.
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L'invention est illustrée par les exempleé non
limitatifs suivants : '
EXEMPLE 1

A une tige de titane ayant un diamdtre de 3 mm
et une longueur de 20 cm, on applique par revétement par pulvérisation
avec un plasma, dans les conditions indiquées dans le tableau 2
ci-dessous, une poudre de carbure de tungstene 3 12 % de cobalt
du commerce (METCO 72F-NS) indiquée dans le tableau 1 comme

composition n° &, pour obtenir une couche formse par pulvérisation

10 ayant une épaisseur de 0,1 mm

15

20

25

30

TABLEAU 2

Conditions de la formation par pulvérisation d'un

rev@tement de carbure de tungsténe

Courant de l'arc électrique 500 A

Tension de l'arc électrique i 75V

Quantité de gaz opératoire fournie Ar: 40 1/min, H,: 6 1/win
Quantité de poudre fournie 2,7 kg/h
Distance du revétement formé par pulvérisation 90 mm

Apres avoir plongé la matidre rev@tue par pulvé-
risation ainsi obtenue dang une dispersion de résine de tétrafluore-
éthylzne, pendant 1 min, on chauffe la matidre a 330°C pendant
30 min. On prépare la dispersicn indiquée ci-dessus par addition
de 1 partie d'eau a 1 partie de Polyflon Dispersion D -~ 1 (nom
commercial, produit par Daikin Kogyo Co ; teneur en polymere : GO %) .
Apres chauffage, la quantité de résine appliquée par imprégnation '
est d'environ 10 g/m . Lorsqu'on examine avec un micro-analyseur
a rayons X (Hitachi X-560), la distribution du fluor é&élémentaire
sur la surface de 1l'schantillon obtenu, on constate que la surface
extérieure est partiellement impregnée, Lorsqu'on mesure le potentiel
électrique 3 25°C dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique
ayant une concentration de 150 g/l en utilisant 1'¢chantillon décrit
ci-dessus comme cathode, on constate que le potentiel électrique
de production d'hydrogene est inférieur de 140 mV a celui d'une

électrode de graphite utilisée de fagon semblable, De plus, lorsqu'on



10

15

20

25

30

2513272

effectue une &lectrolyse 2 60°C, dans une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique ayant une concentration de 150 g/l.avec une densite
de courant de 0,5 A/cm; pendant 200 h en utilisant la cathode
décrite ci-dessus, on n'obser&e aucune consommation de la cathode.
Au contraire, la consommation de la cathode sans imprégnation

par la résine est de 60 g/m2 dans les m@mes conditions que celles
décrites ci~dessus. On voit donc que la durabilité de la cathode

de l'invention est remarquablement améliorée.

EXEMPLE 2

A une plaque d'alliage de nickel (nom commercial :

Hastelloy ; Mo 28 % - Fe 5 % = Ni restant) mesurant 30 mm x 30 mm x 2 mm,

on applique par rev@tement par pulvérisation avec un plasma de 1la

poudre de tungst2ne du commerce (METCO 61-FNS) dans les conditions

insiquées dans le tableau 3 ci-dessous pour produire une couche de

revétement formée par pulvérisation ayant-une épaisseur de 0,1 mm
. TABLEAU 3

Conditions de formation d'un revétement de

tungsténe par pulvérisation

Courant de l'arc électrique 500 A
Tension de l'arc 7,5V
Quantité de gaz opérafoire fournie Né 40 l/min
: T Hz 6 1/min
Quantité de poudre fournie 5 kg/h
Distance du révétement formé par pulvérisation 100 mm

On applique ensuite une résine de tétrafluoro-

&thyléne 2 raison de 15 g/m2 par imprégnation en utilisant la m@me

dispersion et le méme procédé que dans l'exemple 1 pour produire une

cathode, .
Le potentiel &lectrique de cette cathode 2 25°C

dans une solution aqueuse d'acide sulfurique 2 130 g/l est inférieur

" de 30 mV 2 celui d'une &lectrode de graphite utilisée de fagon

semblable. De plus, lors d'une électrolyse a 50°C dans une solution
aqueuse d'acide sulfurique 2 150 g/l avec une densité de courant

de 0,2 A/cmz, on n'observe pas de consommation de la cathode apreés
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1000 h. A titre comparatif, la consommation de la cathode sans
résine fluorée est de 50 g/mz.
BXEMPLE 3

On applique une poudre préparée par addition
de 5 % en poids d'oxyde de ruthénium ayant une taille des parti-
cules d'environ 2 fm as fxm 2 une poudre de tungsténe pour revé-
tement par pulvérisation comme décrit daus 1l'exemple 2 et, en
mélangeant suffisamment le mélange, on 1'applique au méme type de
substrat que décrit dans l'exemple 2 par rev@tement par pulvéri-
sation avec un plasma dans les mémes conditions que celles indiquées
dans le tableau 3 de l'exemple 2 pour produire une couche de revé-
tement formée par pulvérisation ayant une épaisseur de 10 /um. De
plus, on applique une résine de tatrafluoroéthyleéne 2 raison de
5 g/m2 par imprégnation en utilisant la meme dispersion et le méme
procédé que dans 1'exemple 1, Lorsqu'on effectue les mé€mes mesures
et le méme essai d'électrolyse que dans l'exemple 2, le potentiel
électrique de production d'hydrogene est inférieur de 240 mV 2
celui du graphite utilisé de fagon semblable et on n'observe aucune
consommation de la cathode., Avec la cathode comparative, sans

traitement par la résine fluorée, la consommation est de 40 g/m?.

EXEMPLE &

Sur une surface d'une couche formée par revé-
tement par pulvérisation de tungsténe préparée de la méme fagon
que dans 1'exemple 2, on forme une couche de revétement de palladium
¢paisse d'environ 1 pu par dep8t 2 partir d'ume solution dans les
conditions suivantes : chlorure de palladium et d'ammonium : 6,25 g/1,
chlorure d'ammonium : 1C g/l ; pH 0,1 - 0,5 ajusté avec de l'acide
chlorhydrique, ; température : 25°C et densité du courant : 1 A/dmz.

Ensuite, on applique un copolymire de tétra-
£luoroéthylane~-hexafluoropropyl2ne (rapport molaire environ 1/1)

2 raison de 10 g/m2 par imprégnation en utilisant le méme procédé que
dans 1'exemple 1.

Le potentiel électrique de production d'hydroggne
de la cathode obtenue, dans les mémes conditioms d'evaluation que
dans l'exemple 2, est inférieur de 270 mV a celui du graphite -
utilisé de fagon semblable et on n'observe aucune consommation de

la cathode.
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Bien entendu, diverses modifications peuvent
8tre appertées par 1'homme de l'art aux dispositifs ou procedés
qui viennent d'&tre décrits uniquement 3 titre d'exemples non

limitatifs sans sortir du cadre de 1'invention.
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REVENDICATIONS

1 - Cathode pour 1'électrolyse de solutioms acides,
caractérisée en ce qu'elle comprend :

. un substrat métallique conducteur de l'électricité,

. une couche de revatement formée par ﬁulvérisation d'une matiére 2
activité cathodique contenant du tungsténe, du carbure de tungstine
ou un de leurs mélanges 2 raison de 107 en poids, ou plus, sur ledit
substrat et ’

. une couche de revétement formée par imprégnation de 1 g/m ou plus
d'une résine fluorée résistant aux acides sur la surface extérieure
de ladite couche formée par revétement par pulvéfisation de matiére
3 activité cathodique.

2 - Cathode selon la revendication 1, caractérisée en
ce due ledit substrat métallique conducteur de 1l'électricité est un
substrat de titane, de tantale, de niobium, de zirconium cu d'un de
leurs alliages, -

3 - Cathode selon la revendication 1, caractérisée en
ce que ledit substrat métallique conducteur de 1'électricité est un
substrat de nickel ou d'un alliage de aickel,

i 4 - Cathode selon la revendication 1, caractérisée en
ce que ladite couche formée par revétement par pulvérisation est
constituée d'environ 10 a 99,9% en poids de tungstine, de carbure
de tungstdne ou d'un de leurs mélanges, et d'environ 0,1 & 90% en
poids d'au moins un élément choisi parmi le cobalt, le nickel, le
chrome, le molybdene, le bore et le carbone.

5 - Cathode selon l'une des revendications 1 ou 4,

caractérisée en ce que ladite couche formée par revitement par pulvé-

risation est constituée d'enviren O, 0l a 10% en p01d° d'au moins un
&lément choisi parmi le platine, le ruthénium, 1' i ridium, le palla-
dium, le rhodium et leurs oxydes. ’

6 - Cathode selon la revendication 1, caracterlsée .
en ce que ladite couche formée par revétement par imprégnaticn com-
prend une résine de tétrafluoroéthyléne,

7 - Procédé pour produire une cathode pour 1'8lectro-

lyse de solutions acides, caractérisé en ce qu'il comprend :
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la formation d'une couche formée par rev@tement par pulvérisa-
tion d'une matidre 2 activité cathodique sur un substrat métal-
lique conducteur de l'électricité, par pulvérisation d'une poudre
contenant environ 10% en poids ou plus de tungsténe, de carbure
de tungsténe ou d'un de leurs mélanges;

imprégnation de la surface extérieure d'une couche de revétement
avec une résine fluorde résistant aux acides, 2 raison d'environ
1 g/mz ou plus de fagon 2 laisser des portions apparentes de ladite
matidre a activité cathodique;

. chauffage de ladite matidre ainsi produite et

solidification de ladite résine sur ladite mati2re,

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé em -
ce que ladite couche de revétement est formée par revétement par
pulvérisation avec un plasma ou revetement par pulvérisation avec
une flamme, ‘

9 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé en
ce que ledit procédé comprend le revétement de ladite couche revétue
par pulvérisation avec au ﬁpins un métal du groupe du platine ou un

oxyde correspondant,



