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(5)  Diaphragme  perméable  pour  cellule  électrochimique. 

(57)  L'invention  concerne  un  diaphragme  perméable  pour  cel- 
lule  électrochimique. 

Le  diaphragme  consiste  en  une  feuille  en  matière  poly- 
mérique  organique  fibreuse,  obtenue  au  départ  d'une  sus- 
pension  de  ladite  matière  poiymérique  dans  un  liquide  orga- 
nique. 

L'invention  s'applique  aux  diaphragmes  perméables 
pour  des  cellules  d'électrolyse  de  solutions  aqueuses  de  chlo- 
rure  de  sodium. 
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  L'invention concerne un diaphragme perméable pour cet- 
lule  électrochimique. 

Le  diaphragme  consiste  en  une  feuille  en  matière  poly- 
mérique  organique  fibreuse,  obtenue  au  départ  d'une  sus- 
pension  de  ladite  matière  polymérique  dans  un  liquide  orga- 
nique. 

L'invention  s'applique  aux  diaphragmes  perméables 
pour  des  cellules  d'électrolyse  de  solutions  aqueuses  de  chlo- 
rure  de  sodium. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   un  diaphragme  p e r m é a b l e  

pour  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e ,   en  p a r t i c u l i e r   pour  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 s   aqueuses   d ' h a l o g é n u r e s   de  mé taux  

a l c a l i n s .  

El le   concerne  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   un  diaphragme  p e r m é a b l e  

pour  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e ,   en  m a t i è r e   polymérique  o r g a n i q u e  

f i b r e u s e .  

Il  est   connu  d ' u t i l i s e r   des  d iaphragmes  à  base  de  p o l y m è r e s  

o rgan iques   à  l ' é t a t   f i b r e u x   dans  des  c e l l u l e s   é l e c t r o c h i m i q u e s .  

A ins i ,   le  b r eve t   E t a t s - U n i s   4  036  729 au  nom  de  P a t i l   et  a l . ,  

déposé  le  10  a v r i l   1975  et  p u b l i é   le  19  j u i l l e t   1977,  concerne  un 

diaphragme  perméable ,   qui  c o n s i s t e   en  un  f e u t r e   formé  sur  l a  

ca thode  a jou rée   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   au  dépar t   d ' u n e  

d i s p e r s i o n   d 'une  ma t i è r e   po lymér ique   f i b r e u s e   dans  un  mi l i eu   aqueux  

c o n t e n a n t   de  l ' a c é t o n e   et  un  agent   t e n s i o a c t i f .  

Ce  diaphragme  connu  p r é s e n t e   l ' i n c o n v é n i e n t   de  n é c e s s i t e r  

l ' i n c o r p o r a t i o n   d 'un  agent   t e n s i o a c t i f   dans  le  mi l i eu   aqueux  
u t i l i s é   pour  le  f a b r i q u e r ,   de  manière   à  pe rme t t r e   une  d i s p e r s i o n  

s u f f i s a n t e   de  la  ma t i è r e   po lymér ique   dans  c e l u i - c i .   Il  p r é s e n t e   l e  

d é s a v a n t a g e   s u p p l é m e n t a i r e   de  n é c e s s i t e r   l ' a d d i t i o n   d 'un  a d d i t i f  

m o u i l l a b l e   par  les  é l e c t r o l y t e s   aqueux  à  la  mat iè re   p o l y m é r i q u e  

f i b r e u s e ,   pour  rendre   le  diaphragme  suff isamment   m o u i l l a b l e   par  c e s  

é l e c t r o l y t e s .   La  p r a t i q u e   a  montré  qu 'en  l ' a b s e n c e   d ' a d d i t i f  



m o u i l l a b l e   ( t e l   que  des  f i b r e s   d ' a m i a n t e ,   du  mica,  du  t a l c ,   ou  de s  

p a r t i c u l e s   de  b ioxyde   de  t i t a n e ) ,   le  diaphragme  es t   g é n é r a l e m e n t  

trop  hydrophobe  pour  p e r m e t t r e   son  u t i l i s a t i o n   normale  dans  de s  

c e l l u l e s   é l e c t r o c h i m i q u e s   pour  le  t r a i t e m e n t   d ' é l e c t r o l y t e s   a q u e u x ,  

notamment  dans  des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  

d ' h a l o g é n u r e s   de  méta l   a l c a l i n .   ' 

Le  d iaphragme  connu  d é c r i t   c i - d e s s u s   p r é s e n t e   par  a i l l e u r s   l a  

p a r t i c u l a r i t é   d é s a v a n t a g e u s e   de  n ' ê t r e   r é a l i s a b l e   qu ' à   p a r t i r   d ' u n e  

v a r i é t é   b ien   s p é c i f i q u e   et  coûteuse  de  f i b r e s   p o l y m é r i q u e s ,   à  s a v o i r  

des  f i b r e s   ob t enues   par  e x t r u s i o n   d'un  polymère  à  l ' é t a t   f o n d u ,  

soumis  à  un  e f f o r t   de  c i s a i l l e m e n t   i n t ense   dans  un  m i l i e u   l i q u i d e  

a u x i l i a i r e .   Ce t te   p a r t i c u l a r i t é   du  diaphragme  connu  a  p o u r  

conséquence   d é s a v a n t a g e u s e   de  nuire   à  son  c o û t .  

Dans  la  demande  de  b reve t   j apona is   49/124302  déposée  le  6  a v r i l  

1973  par  M i t s u b i s h i   Rayon  Co.,  Ltd,  on  d é c r i t   un  p rocédé   de  

f a b r i c a t i o n   de  f e u i l l e s   po reuses ,   selon  l eque l   on  d i s p e r s e   u n e  

m a t i è r e   p o l y m é r i q u e   f i b r e u s e ,   généra lement   un  polymère  f l u o r é ,   dans  

un  l i q u i d e   o r g a n i q u e ,   par  exemple,  un  h y d r o c a r b u r e   ha logéné ,   et  on 

sépare   un  f e u t r e   de  la  suspens ion   organique   r é s u l t a n t e .  

On  a  m a i n t e n a n t   découve r t   que  les  f e u i l l e s   po reuses   en  m a t i è r e  

po lymér ique   o r g a n i q u e   f i b r e u s e   obtenues  par  ce  p rocédé   c o n n u  

p r é s e n t e n t   la  p a r t i c u l a r i t é   avantageuse   d ' a v o i r   un  e x c e l l e n t  

comportement   l o r s q u ' e l l e s   sont  u t i l i s é e s   comme  d iaphragmes   p e r m é a b l e s  

dans  des  c e l l u l e s   é l e c t r o c h i m i q u e s ,   et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   d a n s  

des  c e l l u l e s   pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses   d ' h a l o g é n u r e s  

de  métaux  a l c a l i n s .  

L ' i n v e n t i o n   a  dès  lors   pour  o b j e c t i f   de  f o u r n i r   un  d i a p h r a g m e  

perméable   en  m a t i è r e   polymér ique   organique  f i b r e u s e   pour  c e l l u l e  

é l e c t r o c h i m i q u e ,   qui  p r é s e n t e   s imultanément   une  e x c e l l e n t e   m o u i l l a b i -  

l i t é   par  les  é l e c t r o l y t e s   aqueux,  notamment  les  saumures ,   et  u n e  

p e r m é a b i l i t é   optimum  à  ces  é l e c t r o l y t e s   aqueux  pendant   l ' é l e c t r o l y s e .  

En  conséquence ,   l ' i n v e n t i o n   concerne  un  diaphragme  en  m a t i è r e  

polymér ique   o r g a n i q u e   f i b r e u s e   pour  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e ,   l e d i t  

diaphragme  c o n s i s t a n t   en  une  f e u i l l e   poreuse  obtenue  au  d é p a r t   d ' u n e  



suspens ion   de  la  ma t i è re   polymérique   f i b r e u s e   dans  un  l i q u i d e  

o r g a n i q u e .  

La  ma t iè re   polymérique  o rganique   f i b r e u s e   u t i l i s é e   dans  l e  

cadre  de  l ' i n v e n t i o n   peut  se  p r é s e n t e r   à  l ' é t a t   de  f i b r e s   ou  de 

f i b r i l l e s .  

On  entend  dés igner   par  f i b r i l l e s   une  s t r u c t u r e   s p é c i f i q u e   de  l a  

ma t iè re   polymère.   Les  f i b r i l l e s   c o n s i s t e n t   en  un  agréga t   d ' u n e  

mu l t i t ude   de  f i l a m e n t s   t rès   ténus ,   d ' a s p e c t   p e l l i c u l a i r e ,   c o n n e c t é s  

entre   eux  de  manière  à  former  un  réseau   t r i d i m e n s i o n n e l .   D ' a s p e c t  

f loconneux ,   les  ag réga t s   f i b r i l l é s   ont  une  forme  oblongue;  l e u r  

longueur  va r i e   de  0,5  à  50  mm  envi ron   et  leur  d iamètre   de  q u e l q u e s  

microns  à  5  mm  envi ron .   I ls   sont  c a r a c t é r i s é s   par  une  s u r f a c e  

s p é c i f i q u e   é levée ,   s u p é r i e u r e   à  1  m2/g  et  même,  dans  beaucoup  de 

cas,  à  10  m2/g .  

Les  f i b r i l l e s   u t i l i s é e s   dans  le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n   p e u v e n t ,  

par  exemple,  ê t r e   f a b r i q u é e s   en  soumet tan t   un  mélange  d 'un  po lymère  

à  l ' é t a t   fondu  et  d 'un  s o l v a n t ,   à  une  dé t en t e   brusque  au  t r a v e r s  

d'un  o r i f i c e   a p p r o p r i é ,   comme  d é c r i t   notamment  dans  les  b r e v e t s  

f r a n ç a i s   1 596  107  du  13  décembre  1968,  2  148  449  et  2  148  450  du 

1er  août  1972  et  dans  les  b r eve t s   belges   811  778  du  1er  mars  1974  e t  

824  844  du  17  j a n v i e r   1975,  tous  au  nom  de  la  Demanderesse .  

En  v a r i a n t e ,   les  f i b r i l l e s   u t i l i s é e s   dans  le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n  

peuvent  auss i   ê t r e   f a b r i q u é e s   par  d ' a u t r e s   p rocédés ,   par  exemple  p a r  
l ' un   ou  l ' a u t r e   des  procédés  d é c r i t s   dans  les  b reve t s   f r a n ç a i s  

1  214  157  du  10  ju in   1958  et  1 472  989  du  24  septembre  1965,  au  nom 

de  E.I .   du  Pont  de  Nemours  and  Co.  Dans  ces  procédés  de  f a b r i c a t i o n ,  

on  o b t i e n t   t o u t e f o i s   des  mèches  f i b r i l l é e s   con t inues ,   q u ' i l   c o n v i e n t  

ensu i t e   de  d é c h i q u e t e r ,   par  exemple  par  b r o y a g e .  

Dans  le  cas  où  la  ma t iè re   polymérique  organique  f i b r e u s e   est  à 

l ' é t a t   de  f i b r e s ,   il  est  p r é f é r a b l e ,   su ivant   l ' i n v e n t i o n ,   d ' u t i l i s e r  

des  f i b r e s   dont  le  d iamètre   est  s ens ib l emen t   compris  en t re   0,1  e t  

25  microns;   des  f i b r e s   qui  conviennent   bien  sont  c e l l e s   ayant  un 

diamètre   compris  ent re   1 et  15  m i c r o n s .  



Suivant   l ' i n v e n t i o n ,   le  choix  du  polymère  de  la  m a t i è r e  

polymérique   o rgan ique   f i b r e u s e   est  d ic té   par  la  n é c e s s i t é   d ' o b t e n i r  

un  diaphragme  qui  r é s i s t e   aux  c o n d i t i o n s   chimiques  et  t h e r m i q u e s  

régnant   normalement  dans  les  c e l l u l e s   é l e c t r o c h i m i q u e s .   Suivant   l a  

d e s t i n a t i o n   du  d iaphragme,   on  peut  par  exemple  u t i l i s e r   d e s  

polymères  t h e r m o p l a s t i q u e s   c h o i s i s   parmi  les  p o l y o l é f i n e s ,   l e s  

p o l y c a r b o n a t e s ,   les  p o l y e s t e r s ,   les  polyamides ,   les  p o l y i m i d e s ,   l e s  

p o l y p h é n y l è n e s ,   les  oxydes  de  po lyphény lènes ,   les  s u l f u r e s   de 

p o l y p h é n y l è n e s ,   les  p o l y s u l f o n e s   et  les  mélanges  de  ces  p o l y m è r e s .  

D'une  manière  g é n é r a l e ,   dans  le  cas  de  diaphragmes  d e s t i n é s   à 

des  c e l l u l e s   pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  saumures  de  c h l o r u r e   de  sodium,  

on  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e ,   selon  l ' i n v e n t i o n ,   des  polymères   f l u o r é s .  

On  c h o i s i t   avan tageusement   des  po lymères   con tenan t   des  u n i t é s  

monomériques  f l u o r é e s   dé r ivées   de  l ' é t h y l è n e   ou  du  p r o p y l è n e ,   de 

p r é f é r e n c e   des  polymères  con tenan t   au  moins  50  %,  et  plus  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t   au  moins  75%,  de  t e l l e s   un i t é s   monomériques.  Des  p o l y -  

mères  p a r t i c u l i è r e m e n t   adéquats   sont  ceux  ne  con tenan t   que  d e s  

un i t é s   monomériques  dé r i vée s   de  l ' é t h y l è n e   ou  du  p ropy lène   dont  t o u s  

les  atomes  d ' h y d r o g è n e   ont  été  s u b s t i t u é s   par  des  atomes  de  c h l o r e  

ou  de  f l u o r .  

A  t i t r e   d ' e x e m p l e ,   des  polymères  qui  conviennent   dans  le  cas  où 

le  diaphragme  se lon   l ' i n v e n t i o n ,   est  d e s t i n é   à  l ' é l e c t r o l y s e   de 

saumures  de  c h l o r u r e   de  sodium,  sont  ceux  c h o i s i s   parmi  l e  

p o l y t é t r a f l u o r é t h y l è n e ,   le  p o l y c h l o r t r i f l u o r é t h y l è n e ,   le  p o l y -  

f l u o r u r e   de  v i n y l i d è n e ,   les  copolymères  d ' é t h y l è n e   et  de  c h l o r o t r i -  

f l u o r é t h y l è n e ,   les  copolymères  d ' é t h y l è n e   et  de  t é t r a f l u o r é t h y l è n e ,  

les  copolymères   de  t é t r a f l u o r é t h y l è n e   et  de  p e r f l u o r a l k y l v i n y l é t h e r ,  
les  copolymères   de  c h l o r o t r i f l u o r é t h y l è n e   et  de  f l u o r u r e   de  

v i n y l i d è n e ,   les  copolymères  d ' h y d r o p e n t a f l u o r p r o p y l è n e   et  de  

f l u o r u r e   de  v i n y l i d è n e ,   les  copolymères  d ' h e x a f l u o r o i s o b u t y l è n e   e t  

de  f l u o r u r e   de  v i n y l i d è n e ,   les  copolymères  de  t é t r a f l u o r é t h y l è n e   e t  

de  p e r f l u o r v i n y l é t h e r   s u l f o n y l e s .  

Le  l i q u i d e   o rgan ique   e n t r a n t   dans  la  f a b r i c a t i o n   du  d i aph ragme  
selon  l ' i n v e n t i o n   peut  ê t r e   tout   p rodu i t   organique  qui,   dans  l e s  



c o n d i t i o n s   de  t r a v a i l   mises  en  oeuvre  pour  f a b r i q u e r   la  f e u i l l e  

po reuse ,   est  l i qu ide   et  ne  modif ie   pas  de  manière  s u b s t a n t i e l l e   l a  

s t r u c t u r e   f i b r e u s e   de  la  mat iè re   po lymér ique   o rgan ique ,   en  p a r t i c u -  

l i e r   la  s t r u c t u r e   des  f i b r i l l e s   dans  le  cas  où  la  mat ière   p o l y m é r i q u e  

organique   f i b r e u s e   c o n s i s t e   en  f i b r i l l e s .   Le  l i q u i d e   organique  p e u t  

donc  c o n s i s t e r   en  un  p rodu i t   o rgan ique   qui  est   normalement  l i q u i d e  

ou  gazeux  dans  les  c o n d i t i o n s   normales  de  p r e s s i o n   et  de  t e m p é r a t u r e .  

Dans  le  cas  où  on  u t i l i s e   un  p r o d u i t   o rgan ique   qui  est  gazeux  à  l a  

t e m p é r a t u r e   de  t r a v a i l   mise  en  oeuvre  pour  f a b r i q u e r   la  f e u i l l e  

po reuse ,   i l   convient   évidemment  de  t r a v a i l l e r   sous  p r e s s i o n ,   dans  un  

a u t o c l a v e .  

Dans  le  cas  où  la  mat iè re   po lymér ique   f i b r e u s e   est  c h o i s i e  

parmi  les  polymères  f l u o r é s ,   on  u t i l i s e   avan tageusemen t ,   s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n ,   des  hydroca rbures   h a l o g é u é s ,   par  exemple  des  h y d r o c a r -  

bures  ch lo rés   ou  f l u o r é s .   Les  h y d r o c a r b u r e s   ha logénés   s o n t  

avan tageusement   c h o i s i s   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   acyc l iques   s a t u r é s  

et  les  hyd roca rbu re s   é t h y l é n i q u e s ,   t e l s   que  par  exemple,  l e  

t r i c h l o r é t h y l è n e ,   le  p e r c h l o r é t h y l è n e ,   le  1 , 1 , 1 - t r i c h l o r é t h a n e ,   l e  

c h l o r u r e   de  méthylène ,   le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   le  t r i c h l o r o -  

t r i f l u o r é t h a n e .  

Le  l i q u i d e   organique  peut  ê t r e   u t i l i s é   à  l ' é t a t   pur  ou,  en  

v a r i a n t e ,   i l   peut  ê t re   légèrement   d i l ué   avec  de  l ' e a u   ou  un  a u t r e  

mi l i eu   m i s c i b l e .   D'une  manière  g é n é r a l e ,   la  q u a n t i t é   d 'eau  ou 

d ' a u t r e   mi l i eu   m i s c i b l e   mélangé  au  l i q u i d e   organique   ne  peut  p a s  
excéder   10  %  du  poids  de  l i q u i d e   o rgan ique   pur;  e l l e   est  de 

p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  5 %  du  poids  du  l i q u i d e   organique  p u r .  
Il  est  p r é f é r é ,   su ivant   l ' i n v e n t i o n ,   de  c h o i s i r   une  m a t i è r e  

polymér iqué   organique  f i b r e u s e   et  un  l i q u i d e   organique  dont  l e s  

pa ramè t r e s   de  s o l u b i l i t é   r e s p e c t i f s   sont  d i f f é r e n t s   l ' un   de  l ' a u t r e  

de  moins  de  5 ( c a l / c m 3 ) 1 / 2 ,   le  pa ramèt re   de  s o l u b i l i t é   d ' u n e  

subs t ance   é t a n t ,   par  d é f i n i t i o n ,   la  r a c i n e   c a r r ée   de  son  énerg ie   de 

cohés ion   par  un i té   de  volume  ( K i r k - O t h m e r  -   Encyclopedia   of  Chemical  

Techno logy  -   1971 -  Supplément  Volume -  p . 8 8 9 ) .   On  c h o i s i t  

avantageusement   la  mat iè re   polymérique   f i b r e u s e   et  le  l i q u i d e  

organ ique   de  t e l l e   so r t e   que  la  d i f f é r e n c e   en t r e   leurs   paramètres   de 



s o l u b i l i t é   r e s p e c t i f s   so i t   comprise  entre   1,5  et  3 ( c a l / c m 3 ) 1 / 2 ,   l e  

pa ramèt re   de  s o l u b i l i t é   du  l i q u i d e   organique  é t an t   de  p r é f é r e n c e  

s u p é r i e u r   à  ce lu i   de  la  ma t iè re   polymérique  f i b r e u s e .  

Toutes  au t r e s   choses  éga les ,   on  amél iore   c o n s i d é r a b l e m e n t  

l ' a p t i t u d e   du  diaphragme  selon  l ' i n v e n t i o n   à  ê t r e   mou i l l é   par  l e s  

é l e c t r o l y t e s   aqueux,  notamment  par  les  saumures  de  c h l o r u r e   de 

sodium,  l o r s q u ' o n   f a i t   choix  d'un  l i q u i d e   o rganique   dont  la  t e n s i o n  

s u p e r f i c i e l l e   n ' excède   pas  40  dyn/cm  et  est  de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e  

à  30  dyn/cm,  te l   que,  par  exemple,  le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone  ou  l e  

1 , 1 , 2 - t r i c h l o r é t h a n e .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   i l   est  avantageux  de  r é g l e r   la  d i s p e r s i o n   de 

la  ma t iè re   polymérique   organique   f i b r e u s e   dans  le  l i q u i d e   o r g a n i q u e  

pour  que  la  teneur   pondéra le   en  mat ière   polymérique   dans  l a  

suspens ion   r é s u l t a n t e   so i t   comprise  ent re   0,2  et  25  %,  de  p r é f é r e n c e  

en t re   0,5  et  15  X.  Des  t eneurs   pondéra les   qui  conv i ennen t   bien  s o n t  

c e l l e s   comprises   en t re   1 et   10  X. 

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   il  est   également  avantageux  de  soumet t re   l a  

suspens ion   à  un  b a t t a g e   qui  a  pour  fonc t ion   de  d i s p e r s e r   la  m a t i è r e  

polymérique  f i b r e u s e   dans  le  l i qu ide   organique  et  de  c o n f é r e r ,   à  

l ' a i d e   du  l i q u i d e   o rgan ique ,   une  cohésion  mécanique  i n t r i n s è q u e   à  l a  

f e u i l l e   poreuse   obtenue  après  d é c a n t a t i o n   ou  f i l t r a t i o n   du  l i q u i d e  

o rgan ique .   D'une  manière  géné ra l e ,   on  r èg le   l ' i n t e n s i t é   du  b a t t a g e  

pour  que  la  f e u i l l e   a i n s i   obtenue  p r é sen t e   une  cohés ion   s u f f i s a n t e  

pour  p e r m e t t r e   son  u t i l i s a t i o n   en  tant   que  diaphragme  dans  une 

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .   Des  va l eu r s   qui  conv iennen t   pour  l ' i n t e n s i t é  

du  b a t t a g e   sont  c e l l e s   qui  con fè ren t   à  la  su spens ion   de  m a t i è r e  

polymérique   f i b r e u s e   dans  le  l i qu ide   o rgan ique ,   un  é t a t   de  d i s p e r s i o n  

c o r r e s p o n d a n t   à  un  nombre  de  Schopper -Rieg le r   compris  en t re   20  e t  

80,  de  p r é f é r e n c e   30  et  75,  tel   que  d é f i n i   dans  les  normes  SCAN- 

M3 :  65  et  TAPPI  T227m-58. 

Les  i n t e n s i t é s   de  b a t t a g e   n é c e s s a i r e s   pour  o b t e n i r   ces  v a l e u r s  

du  nombre  de  Schoppe r -R ieg l e r   dépendent  de  d ivers   f a c t e u r s ,   pa rmi  

l e s q u e l s   la  na tu re   de  la  ma t iè re   polymérique  f i b r e u s e   et  du  l i q u i d e  

o rgan ique ,   a i n s i   que  la  c o n c e n t r a t i o n   et  la  t e m p é r a t u r e   de  l a  



s u s p e n s i o n   soumise  au  b a t t a g e .   E l l e s   peuvent   ê t r e   f a c i l e m e n t  

d é t e r m i n é e s ,   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r ,   par  un  t r a v a i l   de  r o u t i n e .  

Pendant   le  b a t t a g e ,   la  s u s p e n s i o n   o rgan ique   de  m a t i è r e   p o l y -  

mérique  f i b r e u s e   peut  ê t r e   maintenue  à  une  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e ,  

égale   ou  s u p é r i e u r e   à  la  t empéra tu re   ambian te .   D'une  m a n i è r e  

g é n é r a l e ,   i l   c o n v i e n t   de  m a i n t e n i r   à  tout   moment  la  t e m p é r a t u r e   de 

la  s u s p e n s i o n   à  une  t empéra tu re   s u p é r i e u r e   au  po in t   de  f u s ion   du 

l i q u i d e   o r g a n i q u e   et  i n f é r i e u r e   à  la  t e m p é r a t u r e   de  r a m o l l i s s e m e n t  

de  la  m a t i è r e   po lymér ique   f i b r e u s e .   Il  conv ien t   par  a i l l e u r s   de 

r é g l e r   la  t e m p é r a t u r e   et  la  p r e s s i o n   pendant   le  b a t t a g e   pour  é v i t e r  

une  v a p o r i s a t i o n   du  l i q u i d e   o rgan ique .   D'une  manière  g é n é r a l e ,   des  

t e m p é r a t u r e s   qui  conv iennen t   bien  sont  c e l l e s   comprises   en t r e   15  e t  

100°C. 

Pour  e x é c u t e r   le  ba t t age   de  la  s u s p e n s i o n   de  ma t i è r e   p o l y -  

mérique  f i b r e u s e ,   on  peut  par  exemple  f a i r e   usage  d 'un  d é t r e m p e u r  

(ou  " p u l p e r "   dans  la  l i t t é r a t u r e   a n g l o - s a x o n n e )   du  type  de  c e u x  

communément  u t i l i s é s   dans  l ' i n d u s t r i e   p a p e t i è r e   et  dont  un  e x e m p l a i r e  

est   d é c r i t   à  t i t r e   d ' exemple ,   dans  le  t r a i t é   "Pulp  and  P a p e r  

M a n u f a c t u r e " ,   v o l . I I I ,   Mc  Graw-Hill   Book  Company,  1970,  page  156. 

Pour  former  la  f e u i l l e   poreuse ,   il  s u f f i t ,   de  manière  connue  en  

so i ,   de  d é c a n t e r   ou  de  f i l t r e r   la  s u s p e n s i o n   qui  a  été  soumise  au  

b a t t a g e .   On  peut  par  exemple,  à  cet  e f f e t ,   former  la  f e u i l l e   s u r  

une  t o i l e   a j o u r é e ,   de  l a q u e l l e   on  r e t i r e   e n s u i t e   la  f e u i l l e   pour  l a  

d i s p o s e r ,   après   séchage,   à  t i t r e   de  diaphragme  dans  une  c e l l u l e  

é l e c t r o c h i m i q u e .  

On  p r é f è r e   se lon   l ' i n v e n t i o n ,   former  la  f e u i l l e   en  f i l t r a n t   l a  

s u s p e n s i o n   p r é c i t é e   d i r e c t e m e n t   à  t r a v e r s   un  suppor t   a jouré   du 

diaphragme  en  a p p l i q u a n t   une  t echn ique   du  type  de  c e l l e   communément 

u t i l i s é e   pour  la  f a b r i c a t i o n   de  diaphragmes  en  amiante  et  d é c r i t e  

notamment  dans  les  b r e v e t s   E t a t s - U n i s   1 865  152  au  nom  de  K.E.  

STUART,  du  28  j u in   1932,  et  3  344  053  au  nom  de  NEIPERT  et  a l . ,   du  4 

mai  1964.  Le  suppor t   a jouré   du  diaphragme  peut  avan tageusement   ê t r e  

la  cathode  a j o u r é e   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   à  d iaphragme.   Ce 

mode  de  r é a l i s a t i o n   p r é sen t e   l ' a v a n t a g e   de  p e r m e t t r e   la  f a b r i c a t i o n  



du  diaphragme  in  s i tu   sur  des  cathodes  de  forme  compliquée,   à 

s u r f a c e   non  d é v e l o p p a b l e ,   par  exemple  du  t y p e  d e   c e l l e s   équ ipan t   l e s  

c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   d é c r i t e s   dans  les  b r e v e t s   f r a n ç a i s   2  223  083 

du  28 .3 .1973  et  2  248  335  du  14.10.1974  au  nom  de  la  Demanderesse .  

Suivant   une  v a r i a n t e   p r é f é r é e   de  ce  mode  de  r é a l i s a t i o n   de  l a  

f e u i l l e   du  diaphragme  se lon  l ' i n v e n t i o n ,   on  exécute   le  b a t t a g e   de  l a  

s u s p e n s i o n  d e   ma t i è re   polymérique   f i b r e u s e   puis   sa  f i l t r a t i o n   à  

t r a v e r s   le  suppor t   a j ou ré ,   dans  un  d i s p o s i t i f   unique,   connu  en  s o i  

pour  la  f a b r i c a t i o n   des  diaphragmes  en  amian te ,   du  type  de  c e l u i  

d é c r i t   dans  le  b reve t   f r a n ç a i s   2  308  702  du  2 5 . 4 . 1 9 7 5 ,   au  nom  de  l a  

Demande re s se .  

Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   où  on  app l ique   ce  mode  de  r é a l i s a t i o n  

de  l ' i n v e n t i o n   à  la  f a b r i c a t i o n   du  diaphragme  in  s i t u   sur  un 

t r e i l l i s   ca thodique   p r o f i l é   en  forme  de  d o i g t s   p a r a l l è l e s ,   p a r  

exemple  de  type  de  ceux  équ ipan t   les  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   d é c r i t e s  

dans  les  b r eve t s   f r a n ç a i s   2  223  083  et  2  248  335  p r é c i t é s ,   i l   e s t  

s o u h a i t a b l e   d ' u t i l i s e r   la  t echn ique   d é c r i t e   dans  le  b reve t   E t a t s -  

Unis  3  970  041  déposé  le  2 .4 .1975 ,   au  nom  de  Morton  S.  Ki rcher ,   qu i  

c o n s i s t e   à  engager  des  é léments   de  s é p a r a t i o n   en t re   les  d o i g t s  

c a t h o d i q u e s   s u c c e s s i f s   pendant   la  fo rma t ion   de  la  f e u i l l e   poreuse  du 

d i a p h r a g m e .  

Suivant   l ' i n v e n t i o n ,   i l   est   avan tageux ,   après  avoir   formé  l a  

f e u i l l e ,   de  sécher   c e l l e - c i .   On  peut  à  cet  e f f e t   u t i l i s e r   t o u t e  

t echn ique   de  séchage  connue,  t e l l e   qu'un  séchage  à  t e m p é r a t u r e  

ambiante ,   en  atmosphère  calme  ou  par  d é p r e s s i o n .   On  p r é f è r e  

t o u t e f o i s ,   dans  le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n ,   sécher   la  f e u i l l e   en  l a  

c h a u f f a n t   à  une  t empéra tu re   s u p é r i e u r e   à  80°C,  mais  i n f é r i e u r e   à  l a  

t e m p é r a t u r e   de  r a m o l l i s s e m e n t   de  la  ma t i è r e   po lymér ique .   La  durée  du 

séchage  doi t   ê t re   s u f f i s a n t e   pour  que  la  t eneur   r é s i d u e l l e   en  

l i q u i d e   organique  dans  la  f e u i l l e   so i t   ramenée  sous  5  %,  de  

p r é f é r e n c e   sous  2  X,  en  p o i d s .  

Selon  une  v a r i a n t e   avan tageuse   de  l ' i n v e n t i o n ,   après  a v o i r  

séché  la  f e u i l l e ,   on  la  soumet  à  un  r e c u i t   à  une  t e m p é r a t u r e  

s u p é r i e u r e   à  100°C,  mais  i n f é r i e u r e   à  la  t e m p é r a t u r e   de  r a m o l l i s s e m e n t  



de  la  ma t iè re   polymérique  f i b r e u s e .   Dans  le  cas  où  ce t t e   d e r n i è r e  

est  cho i s i e   parmi  les  polymères  et  les  copolymères  f l u o r é s ,   on 

exécute   avantageusement   le  r e c u i t   à  au  moins  200°C  pendant  au  moins 

1  heure ,   de  p r é f é r e n c e   au  moins  10  heu re s .   Des  t empéra tu res   de 

r e c u i t   qui  conviennent   bien  sont  c e l l e s   qui  sont  i n f é r i e u r e s  

d ' e n v i r o n   5  à  15°C  par  r appor t   à  la  t e m p é r a t u r e   de  r a m o l l i s s e m e n t  

de  la  ma t i è re   polymérique  f i b r e u s e .  

Le  diaphragme  selon  l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e   l ' a v a n t a g e   d ' a v o i r  

une  bonne  cohés ion  mécanique  et  d ' ê t r e   de  dimensions  s t a b l e s  

pendant  son  u t i l i s a t i o n   dans  une  c e l l u l e   é l e c t r o c h i m i q u e .   I l  

possède  la  p r o p r i é t é   avantageuse   d 'une  e x c e l l e n t e   a p t i t u d e   à  l a  

m o u i l l a b i l i t é   par  les  é l e c t r o l y t e s   aqueux,  notamment  par  l e s  

saumures  de  ch lo ru r e   de  sodium. 

Dans  une  forme  de  r é a l i s a t i o n   avan tageuse   de  l ' i n v e n t i o n ,   l a  

f e u i l l e   poreuse  p r é c i t é e   r é s u l t a n t   du  séchage  et  du  r e c u i t   e s t  

soumise  à  un  t r a i t e m e n t   avec  un  l i q u i d e   dont  la  t ens ion   s u p e r f i c i e l l e  

n ' excède   pas  40  dyn/cm  et  est  de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  30  dyn/cm. 

Le  diaphragme  conforme  à  c e t t e   forme  de  r é a l i s a t i o n   p a r t i c u l i è r e  

de  l ' i n v e n t i o n   se  c a r a c t é r i s e   par  une  m o u i l l a b i l i t é   optimum  par  l e s  

é l e c t r o l y t e s   aqueux,  en  p a r t i c u l i e r   les  s o l u t i o n s   aqueuses  
d ' h a l o g é n u r e s   de  métaux  a l c a l i n s   t e l l e s   que  les  saumures  de 

c h l o r u r e   de  sodium.  

Dans  c e t t e   forme  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é e   de  l ' i n v e n t i o n ,   l e  

t r a i t e m e n t   de  la  f e u i l l e   poreuse  avec  le  l i q u i d e   à  f a ib l e   t e n s i o n  

s u p e r f i c i e l l e   peut  ê t r e   exécuté  par  tou te   technique   d ' i m p r é g n a t i o n  

connue,  par  exemple  par  lavage  ou  immersion.   On  p ré fè re   c e p e n d a n t  
f a i r e   p e r c o l e r   le  l i qu ide   de  t r a i t e m e n t   à  t r a v e r s   la  f e u i l l e  

p o r e u s e .  
D'une  manière  géné ra l e ,   le  t r a i t e m e n t   de  la  f e u i l l e   avec  l e  

l i q u i d e   à  f a i b l e   t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   peut  ê t re   exécuté  à  b a s s e  

t e m p é r a t u r e ,   à  t empéra ture   ambiante  ou  à  haute  t empéra tu re ,   sous  

une  p r e s s i o n   i n f é r i e u r e ,   égale  ou  s u p é r i e u r e   à  la  p r e s s i o n  

a t m o s p h é r i q u e .  

Le  l i q u i d e   à  f a i b l e   t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   peut  ê tre   t o u t  

l i q u i d e   organique  ou  inorganique   qui,   dans  les  cond i t ions   de 



t r a i t e m e n t   de  la  f e u i l l e ,   a  une  t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   n ' e x c é d a n t  

pas  40  dyn/cm  et  ne  modif ie   pas  de  manière  s u b s t a n t i e l l e   l a  

s t r u c t u r e   f i b r e u s e   de  la  ma t iè re   polymérique  organique   de  l a  

f e u i l l e .  

Des  l i q u i d e s   à  f a i b l e   t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   qui  c o n v i e n n e n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   bien,   dans  le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n ,   sont  ceux  don t  

la  t e n s i o n   s u p e r f i c i e l l e   est  comprise  en t re   10  et  30  dyn/cm,  p a r  

exemple  l ' a c é t o n e ,   l ' a l c o o l   é t h y l i q u e ,   l ' a l c o o l   m é t h y l i q u e ,  

l ' a l c o o l   i s o p r o p y l i q u e ,   le  ch loroforme,   l ' é t h e r   d i é t h y l i q u e ,   l e  

t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   l ' ammoniaque .  

En  v a r i a n t e ,   on  peut  aussi   f a i r e   usage  de  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  
p r é s e n t a n t   la  t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   r e q u i s e ,   par  exemple  de  l ' e a u  

con tenan t   un  agent  t e n s i o - a c t i f   en  q u a n t i t é   s u f f i s a n t e   pour  amener 

sa  t e n s i o n   s u p e r f i c i e l l e   à  40  dyn/cm  au  maximum,  et  de  p r é f é r e n c e  

sous  30  dyn/cm.  

Outre  les  p r o p r i é t é s   avan tageuses   ment ionnées   plus  haut ,   l e  

diaphragme  se lon  l ' i n v e n t i o n ,   p r é sen t e   la  c a r a c t é r i s t i q u e   p a r t i c u -  
l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t e   d ' a v o i r   généra lement   une  p e r m é a b i l i t é   aux 

é l e c t r o l y t e s   aqueux  du  même  ordre  de  grandeur   que  c e l l e   des  

diaphragmes  en  amiante  équipant   normalement  les  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o -  

lyse  de  saumures  de  ch lo ru re   de  sodium,  de  so r t e   q u ' i l   c o n v i e n t  

bien  pour  ê t r e   s u b s t i t u é   aux  diaphragmes  en  amiante  des  c e l l u l e s  

d ' é l e c t r o l y s e   e x i s t a n t e s ,   par  exemple  du  type  de  c e l l e s   d é c r i t e s  

dans  les  b r e v e t s   f r a n ç a i s   2  164  623  du  12 .12.1972,   2  223  083  du 

28 .3 .1973 ,   2  230  411  du  27.3.1974  et  2  248  335  du  14.10.1974,   t o u s  

au  nom  de  la  Demanderesse .  

Le  diaphragme  su ivan t   l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e   par  a i l l e u r s   l a  

p a r t i c u l a r i t é   i n t é r e s s a n t e   et  su rp renan te   d ' a v o i r ,   dès  le  début  de 

son  u t i l i s a t i o n ,   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   optimum  r e q u i s e s   de  m o u i l l a b i -  

l i t é   et  de  p e r m é a b i l i t é .   Cette  p a r t i c u l a r i t é   du  diaphragme  s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n   appor te   l ' a v a n t a g e   a p p r é c i a b l e   que  les  i n s t a l l a t i o n s  

é l e c t r o c h i m i q u e s ,   notamment  les  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   de  saumures  

de  ch lo ru r e   de  sodium,  sont  dorénavant   capables   de  f o n c t i o n n e r   en  

régime  normal,   avec  un  rendement  é n e r g é t i q u e   optimum,  dès  le  d é b u t  

de  leur   mise  en  s e rv ice   avec  un  nouveau  d i a p h r a g m e .  



Le  diaphragme  su ivant   l ' i n v e n t i o n   conv ien t   à  la  fois  pou r  

équiper   des  b a t t e r i e s   é l e c t r o c h i m i q u e s   s e rvan t   à  la  p r o d u c t i o n  

d ' é n e r g i e   é l e c t r i q u e   et  pour  équiper   des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e .   I l  

trouve  une  a p p l i c a t i o n   i n t é r e s s a n t e   dans  les  c e l l u l e s   à  d i aphragmes  

pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses  d ' h a l o g é n u r e s   de  métaux  

a l c a l i n s ,   en  p a r t i c u l i e r   les  saumures  de  ch lo ru r e   de  sodium. 

Dans  une  forme  de  r é a l i s a t i o n   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t e   du 

diaphragme  selon  l ' i n v e n t i o n ,   convenant  bien  pour  l ' é l e c t r o l y s e   des  

saumures  de  ch lo ru re   de  sodium,  la  su r face   s p é c i f i q u e   de  la  f e u i l l e  

poreuse  du  diaphragme  est  comprise  en t re   0,5  et  40  m2/g,  de 

p r é f é r e n c e   entre   1,5  et  20  m2/g;  sa  p e r m é a b i l i t é   est  par  a i l l e u r s  

avantageusement   comprise  ent re   0,02  et  1  h-1,  de  p r é f é r ence   e n t r e  

0,05  et  0,5  h - l ,   la  p e r m é a b i l i t é   de  la  f e u i l l e   poreuse  é tan t   d é f i n i e  

par  le  débi t   (en  cm3/h)  de  saumure  s a tu r ée   en  ch lo ru re   de  sodium  à 

80°C,  qui  t r a v e r s e   une  sur face   de  la  f e u i l l e   de  1 cm2,  sous  une 

p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e   co r r e spondan t   à  une  colonne  de  saumure  de  1 

cm.  Des  va leu r s   comprises  entre   5  et  15  m2/g  pour  la  s u r f a c e  

s p é c i f i q u e   et  entre   0,07  et  0,3  h-1  pour  la  p e r m é a b i l i t é   c o n v i e n n e n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  lorsque  le  diaphragme  est  d e s t i né   à  l ' é l e c t r o -  

lyse  de  saumures  concen t r ées   de  ch lo ru r e   de  sodium.  

Les  va leurs   adéquates   de  la  su r face   s p é c i f i q u e   et  de  l a  

p e r m é a b i l i t é   de  la  f e u i l l e   formant  le  diaphragme  peuvent  f a c i l e m e n t  

ê t r e   obtenues  par  un  choix  j u d i c i e u x   des  dimensions  des  f i b r e s   ou 

des  f i b r i l l e s   formant  la  mat iè re   polymérique  f i b r e u s e ,   de  la  n a t u r e  

du  l i q u i d e   o rganique ,   de  la  c o n c e n t r a t i o n   de  la  suspension  soumise  

au  ba t t age   et  de  l ' é n e r g i e   de  ba t t age   mise  en  o e u v r e .  

Le  diaphragme  su ivant   l ' i n v e n t i o n   peut  é v e n t u e l l e m e n t  

c o n t e n i r ,   en  plus  de  la  mat ière   polymérique  f i b r e u s e ,   d ' a u t r e s  

c o n s t i t u a n t s   h a b i t u e l s   des  diaphragmes  pe rméables ,   te ls   que  des  

f i b r e s   inorgan iques   (par  exemple  des  f i b r e s   d ' amian te )   ou  des  

a d d i t i f s   de s t inés   à  r e n f o r c e r   c e r t a i n e s   p r o p r i é t é s   du  diaphragme  ou 

à  lui  confé re r   des  p r o p r i é t é s   s u p p l é m e n t a i r e s ,   par  exemple  des  

p a r t i c u l e s   de  bioxyde  de  t i t a n e   ou  de  t i t a n a t e   de  baryum,  ou  des  

agents  t e n s i o - a c t i f s ,   de  p r é fé rence   f l u o r é s ,   t e l s  q u e   des  a c i d e s  



gras  f l u o r é s   ou  p e r f l u o r é s ,   des  ac ides   s u l f o n i q u e s   f l u o r é s   ou 

p e r f l u o r é s   ou  des  se ls   de  ces  a c i d e s .  

Pour  i n c o r p o r e r   ces  c o n s t i t u a n t s   a d d i t i o n n e l s   au  d i a p h r a g m e  

su ivan t   l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  par  exemple  les  i n t r o d u i r e   t e l s   quels  à 

l ' é t a t   p a r t i c u l a i r e   dans  la  suspens ion   de  la  ma t i è r e   p o l y m é r i q u e  

f i b r e u s e   après  ou,  de  p r é f é r e n c e ,   avant  de  soumet t r e   c e l l e - c i   au  

b a t t a g e .   En  v a r i a n t e ,   on  peut  u t i l i s e r   une  m a t i è r e   p o l y m é r i q u e  
f i b r e u s e   qui  c o n t i e n t   déjà  de  t e l s   a d d i t i f s   à  t i t r e   de  c h a r g e .  

L ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n   va  r e s s o r t i r   des  quelques  exemples  

d ' a p p l i c a t i o n   s u i v a n t s .  

Les  exemples  1  à  6  qui  vont  su ivre   conce rnen t   des  diaphragmes  à 

base  de  f i b r i l l e s   c o n s t i t u é e s   à  p a r t i r   de  polymères  de  marque  H a l a r  

(vendus  par  A l l i e d   Chemical  Corp . ) ,   qui  sont  des  c o p o l y m è r e s  

d ' é t h y l è n e   et  de  c h l o r o t r i f l u o r é t h y l è n e .   Les  f i b r i l l e s   u t i l i s é e s  

ont  été  ob tenues   en  soumet tan t   un  mélange  b i p h a s i q u e  

du  polymère  à  l ' é t a t   fondu  et  d 'un  so lvan t   a p p r o p r i é ,   à  une  
d é t e n t e   brusque   au  t r a v e r s   d 'un  o r i f i c e   de  f a i b l e   s e c t i o n ,   comme 
d é c r i t   dans  les  b r eve t s   f r a n ç a i s   1 596  107  du  13  décembre  1968, 

2  148  449  et  2  148  450  du  1er  août  1972  et  dans  les  b r e v e t s   b e l g e s  
811  778  du  1er  mars  1974  et  824  844  du  17  j a n v i e r   1975,  tous  au  nom 
de  la  D e m a n d e r e s s e .  

Première   s é r i e   d ' e s s a i s   (conformes  à  l ' i n v e n t i o n ) .  

Les  exemples  1 à  3  qui  vont  su iv re   concernen t   des  d i a p h r a g m e s  
conformes  à  l ' i n v e n t i o n .  

Exemple 1  : 

Pour  f a b r i q u e r   les  d iaphragmes,   on  a  d i s p e r s é   les  f i b r i l l e s ,  
obtenues   de  la  manière  d é c r i t e   c i - d e s s u s ,   dans  du  p e r c h l o r é t h y l è n e  
de  manière   à  former  9  1  d 'une  suspens ion   con tenan t   1 %  en  poids  de  
f i b r i l l e s .   On  a  soumis  la  suspens ion ,   à  t e m p é r a t u r e   ambiante  e t  

p r e s s i o n   a tmosphé r ique ,   à  un  b a t t a g e   dans  un  dé t rempeur   c o n v e n t i o n -  

nel  de  l ' i n d u s t r i e   p a p e t i è r e ,   pendant  1 min.  30.  La  s u s p e n s i o n  

organ ique   de  ma t i è r e   polymérique  p r é s e n t a i t ,   après  le  b a t t a g e ,   un 

é t a t   de  d i s p e r s i o n   co r r e spondan t   à  un  nombre  de  S c h o p p e r - R i e g l e r  

compris  en t r e   55  et  60.  On  a  en su i t e   f i l t r é   la  su spens ion   à  t r a v e r s  



une  t o i l e   a jourée   c i r c u l a i r e   de  113  cm2,  en  provoquant  à  cet  e f f e t  

une  dépress ion   de  50  mm  sous  le  t r e i l l i s ,   pendant  3  minutes .   La 

f e u i l l e   poreuse  r e c u e i l l i e   sur  la  t o i l e   a  été  séchée  sur  c e l l e - c i ,  

par  chauffage  à  90°C  pendant   une  h e u r e .  

Les  diaphragmes  r e c u e i l l i s   à  l ' i s s u e   du  séchage  ava ien t   une 

sur face   s p é c i f i q u e   égale  à  3  m2/g.  Soumis  à  un  essa i   de  t r a c t i o n ,  

i l s   ont  p r é s e n t é ,   en  moyenne  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   mécaniques  

s u i v a n t e s  :  

charge  de  rup tu re   :  38,1  kg/cm2 

taux  d ' a l l o n g e m e n t   à  la  r u p t u r e  :   12,2  % 

On  a  soumis  un  des  d iaphragmes  a i n s i   obtenus  à  un  e s s a i  

d ' é l e c t r o l y s e   dans  une  c e l l u l e   de  l a b o r a t o i r e .   C e l l e - c i   c o m p r e n a i t  

une  cathode  v e r t i c a l e   c i r c u l a i r e   de  113  cm2,  formée  d'un  t r e i l l i s   en  

ac ie r   doux  et  une  anode  d i sposée   v e r t i c a l e m e n t   v i s - à - v i s   de  l a  

cathode  et  formée  d'une  plaque  c i r c u l a i r e   en  t i t a n e  d e   113  cm2, 

p o r t a n t   un  revêtement   a c t i f   c o n s t i t u é   d'un  mélange  équ imola i re   de 

dioxyde  de  ruthénium  et  de  dioxyde  de  t i t a n e .   La  d i s t ance   e n t r e  

l ' anode   et  la  cathode  é t a i t   de  5  mm  et  le  diaphragme  a  été  posé  t e l  

quel  sur  la  ca thode,   en  regard  de  l ' a n o d e .  

On  a  procédé,   dans  la  c e l l u l e   équipée  du  diaphragme,  à 

l ' é l e c t r o l y s e   d'une  saumure  à  85°C,  con tenant   255  g  de  ch lo ru re   de 

sodium  par  kg,  sous  une  d e n s i t é   de  courant   cons t an t e ,   égale  à 

2  kA/m2  d 'anode.   Avant  le  démarrage  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   le  d i aphragme  

p r é s e n t a i t   une  p e r m é a b i l i t é   égale  à  0,11  h  ,   t e l l e   que  d é f i n i e   p a r  
la  r e l a t i o n  :  

Q  désigne  le  débi t   de  saumure  à  t r ave r s   le  diaphragme  (en  
cm3/h) ;  

S  désigne  la  s e c t i o n   du  diaphragme  (en  cm2); 

H  désigne  la  p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e   de  saumure  sur  l e  

diaphragme,  exprimée  en  cm  de  colonne  de  saumure.  

On  a  consigné  au  t ab l eau   I  s u ivan t ,   l ' é v o l u t i o n   de  la  p e r m é a b i -  

l i t é   du  diaphragme,  de  la  t ens ion   d ' é l e c t r o l y s e ,   re levée   aux  b o r n e s  

de  la  c e l l u l e   et  du  rendement  de  couran t ,   la  l e s s ive   c a u s t i q u e  

s o r t a n t   de  la  c e l l u l e   con tenan t   10 %  en  poids  d 'hydroxyde  de  sodium.  



A  l ' i s s u e   de  la  pé r iode   d ' e s s a i s   de  100  j ou r s ,   le  d i a p h r a g m e  

é t a i t   t o u j o u r s   en  s e r v i c e .  

E x e m p l e  2  :  

On  a  r é p é t é   l ' e s s a i   de  l ' exemple   1,  à  la  seule  d i f f é r e n c e   p r è s  

qu 'à   l ' i s s u e   du  séchage ,   la  f e u i l l e   du  diaphragme  a  été  soumise  à  un  

r e c u i t   à  200°C  pendant   24  h .  

Les  d iaphragmes  obtenus  a v a i e n t   une  sur face   s p é c i f i q u e   égale  à 

1,9  m2/g.  I l s   ont  p r é s e n t é   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   m é c a n i q u e s  

s u i v a n t e s  :  

charge  de  r u p t u r e   :  93,4  kg/cm2 

a l longemen t   à  la  r u p t u r e   :  31,5 % 

Les  r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e   sont  consignés   au  t a b l e a u   II  c i -  

d e s s o u s .  

A  l ' i s s u e   des  46  j o u r s ,   le  diaphragme  é t a i t   t o u j o u r s   en  

s e r v i c e .  



E x e m p l e  3  :  

On  a  f a b r i q u é ,   de  la  manière  d é c r i t e   à  l ' exemple   1,  un 

diaphragme  contenant   30  %  en  poids  de  f i b r i l l e s   et  70  Z  en  poids  de 

p a r t i c u l e s   de  bioxyde  de  t i t a n e .   A  l ' i s s u e   du  b a t t a g e ,   qui  a  d u r é  

1  min  30,  la  suspens ion   organique  de  ma t i è r e   polymérique  f i b r e u s e   e t  

de  bioxyde  de  t i t a n e   p r é s e n t a i t   un  é t a t   de  d i s p e r s i o n   c o r r e s p o n d a n t  

à  un  nombre  de  Schopper -R ieg le r   égal  à  43 .  

Soumis  à  un  essa i   de  t r a c t i o n ,   le  diaphragme  r e c u e i l l i  à  

l ' i s s u e   du  séchage  a  p r é sen t é   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   mécan iques  

s u i v a n t e s  :  

Charge  de  rup tu re   :  12,4  kg/cm2 

Allongement  à  la  rup tu re   : 6  X 

Les  r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e   sont  cons ignés   au  t ab leau   I I I .  

A  l ' i s s u e   de  la  pér iode  d ' e s s a i   de  7  j ou r s ,   le  diaphragme  é t a i t  

t o u j o u r s   en  s e r v i c e .  

Les  r é s u l t a t s   des  e s sa i s   des  exemples  1 à  3  montrent   que  l e s  

diaphragmes  su ivan t   l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e n t   une  bonne  r é s i s t a n c e  

mécanique,   pe rme t t an t   leur  u t i l i s a t i o n   normale  en  é l e c t r o l y s e .   Les 

r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e   obtenus  avec  de  t e l s   diaphragmes  sont  au 

moins  comparables  à  ceux  obtenus  avec  les  m e i l l e u r s   diaphragmes  en  

amiante .   On  observe  par  a i l l e u r s   que  la  p e r m é a b i l i t é   des  d iaphragmes  

et  les  r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e   r e s t e n t   p r a t iquemen t   i n c h a n g é s  

pendant   toute  la  durée  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   ce  qui  permet  de  f a i r e  

f o n c t i o n n e r   les  c e l l u l e s   en  régime  normal  dès  l ' i n s t a n t   du  démarrage  

de  l ' é l e c t r o l y s e .  

Deuxième  sé r i e   d ' e s s a i s   ( e s sa i s   c o m p a r a t i f s ) .  



Exemple  4  :  

On  a  f a b r i q u é   un  diaphragme  en  a p p l i q u a n t   la  méthode  exposée  à 

l ' e x e m p l e   1,  mais  en  u t i l i s a n t   c e t t e   f o i s ,   c o n t r a i r e m e n t   à  l ' i n v e n -  

t ion ,   de  l ' e a u   à  la  p lace   de  p e r c h l o r é t h y l è n e   pour  former  l a  

s u s p e n s i o n   de  f i b r i l l e s .   L 'eau  u t i l i s é e   c o n t e n a i t   1%  en  poids  de 

p r o d u i t   FLUORAD  FC-170  (3M  Company),  qui  est  un  agent  t e n s i o - a c t i f  

f l u o r é .   La  durée  du  b a t t a g e   de  la  suspens ion   aqueuse  de  f i b r i l l e s   a 

été  de  1 min  30,  comme  dans  les  e s s a i s   des  exemples  1 à  3 .  

Soumis  à   un  e ssa i   de  t r a c t i o n ,   le  diaphragme  r e c u e i l l i   à  

l ' i s s u e   du  séchage  s ' e s t   c a r a c t é r i s é   par  une  charge  de  r u p t u r e   é g a l e  

à  0,2  k g / c m 2 .  

E x e m p l e  5  :  

On  a  r é p é t é   l ' e s s a i   de  l ' exemple   4,  mais  en  a l l o n g e a n t   la  du rée  

du  b a t t a g e   qui,   i c i ,   a  été  d'une  h e u r e .  

Le  diaphragme  r e c u e i l l i  à   l ' i s s u e   du  séchage  n 'a   pas  p r é s e n t é  

une  charge  de  r up tu re   s u p é r i e u r e   à  c e l l e   du  diaphragme  de  l ' e x e m p l e  

4 .  

E x e m p l e  6  :  

On  a  r é p é t é   l ' e s s a i   de  l ' exemple   4 ,  à   la  saule  d i f f é r e n c e   p r è s  

qu 'à   l ' i s s u e   du  séchage,   la  f e u i l l e   du  diaphragme  a  été  soumise  à  u n  

r e c u i t   à  200°C  pendant   24  h e u r e s .  

La  diaphragme  obtenu  a  p r é s e n t é   une  charge  de  r u p t u r e  à   l a  

t r a c t i o n   égale   à  1,2  kg /cm2.  

Une  compara ison  des  r é s u l t a t s   des  exemples  1  à 3  avec  ceux  des  

exemples  4 à   6  f a i t   immédiatement  a p p a r a î t r e   l ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n .  



1  -  Diaphragme  en  ma t i è re   polymérique  o rganique   f i b r e u s e  

pour  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   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   en 

une  f e u i l l e   poreuse  obtenue  au  dépar t   d 'une  suspens ion   de  l a  

m a t i è r e   polymérique  f i b r e u s e   dans  un  l i q u i d e   o r g a n i q u e .  

2 -  Diaphragme  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   en  ce  

que  la  ma t iè re   polymérique  f i b r e u s e   c o n s i s t e   en  des  f i b r i l l e s .  

3  -   Diaphragme  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1 ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  

ce  que  la  mat iè re   polymérique  f i b r e u s e   est  c o n s t i t u é e   de 

polymère  f l u o r é .  

4  -   Diaphragme  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   à  

3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  mat iè re   polymérique  f i b r e u s e   et  l e  

l i q u i d e   organique  sont  c h o i s i s   en  so r te   que  la  d i f f é r e n c e   e n t r e  

l eurs   pa ramè t re s   de  s o l u b i l i t é   r e s p e c t i f s   so i t   i n f é r i e u r e   à  
5 ( c a l / c m 3 ) 1 / 2 .  

5 -   Diaphragme  selon  l ' une   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   en  ce  que  le  l i q u i d e   organique   est  cho i s i   pa rmi  

ceux  ayant  une  t ens ion   s u p e r f i c i e l l e   égale  à  40  dyn/cm  au 

maximum. 

6 -   Diaphragme  selon  l ' une   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   en  ce  que  le  l i q u i d e   organique   est  cho i s i   pa rmi  

les  h y d r o c a r b u r e s   h a l o g é n é s .  

7  -   Diaphragme  selon  l 'une   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  q u ' i l   est  obtenu  à  p a r t i r   d 'une  s u s p e n s i o n  

de  ma t i è r e   polymérique  f i b r e u s e   dans  le  l i q u i d e   o r g a n i q u e  

c o n t e n a n t   de  1 à  10%  en  poids  de  mat iè re   polymérique  f i b r e u s e .  

8  -   Diaphragme  selon  l 'une   quelconque  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   est  obtenu  en  soumet tan t   la  s u s p e n s i o n  

de  ma t i è r e   polymérique  f i b r e u s e   à  un  ba t t age   de  manière  à  ce 

q u ' e l l e   p r é s e n t e   un  nombre  de  Schoppe r -R ieg l e r   compris  ent re   30 

et  75 .  



9 -  Diaphragme  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   est   obtenu  par  séchage  de  la  f e u i l l e ,  

su iv i   d 'un  r e c u i t   à  au  moins  100°C  pendant  au  moins  une  heure,   p u i s  

d 'un  t r a i t e m e n t   avec  un  l i q u i d e   ayant  une  t e n s i o n   s u p e r f i c i e l l e  

égale   à  40  dyn/cm  au  maximum. 

10 -  Diaphragme  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  

9,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  sa  su r f ace   s p é c i f i q u e   est  comprise  e n t r e  

5  et  15  m2/g  et  sa  p e r m é a b i l i t é ,   exprimée  par  le  déb i t ,   en  cm3/h,  

de  saumure  s a tu rée   de  c h l o r u r e   de  sodium  à  80°C  t r a v e r s a n t   une 

su r f ace   de  1 cm2  du  diaphragme  sous  une  p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e  

c o r r e s p o n d a n t   à  une  colonne  de  saumure  de  1 cm,  est  comprise  e n t r e  

0,07  et  0 , 3 .  
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