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@  Procédé  de  fabrication  d'un  diaphragme  perméable  pour  cellule  d'électrolyse. 

L'invention  a  pour  objet  un  procédé  de  fabrication 
d'un  diaphragme  perméable  pour  cellule  d'électrolyse. 

Le  procédé  consiste  à  former  une  feuille  comprenant 
des  fibres  inorganiques  et  un  polymère  thermoplastique 
sous  forme  solide  divisée  et  à  chauffer  ladite  feuille  pour 
fondre  le  polymère,  ce  dernier  étant  soumis  à  un  traite- 
ment  d'oxydation  avant  sa  fusion. 

Les  diaphragmes  ainsi  obtenus  conviennent  notam- 
ment  pour  les  cellules  d'électrolyse  de  saumures  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   la  f a b r i c a t i o n   de  d i a -  

phragmes  perméables   à  base  de  f i b r e s   i no rgan iques   t e l l e s   que 
l ' a m i a n t e ,   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  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 s   que  le  ch lo ru r e   de 

sodium  ou  de  p o t a s s i u m .  

El le   concerne  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   un  procédé  pour  l ' o b t e n -  

t ion  de  diaphragmes  de  ce  type,  p r é s e n t a n t   une  bonne  s t a b i l i t é   de  

d imens ions ,   c ' e s t - à - d i r e   dont  l ' é p a i s s e u r   r e s t e   p r a t i q u e m e n t  

inchangée  pendant  leur   u t i l i s a t i o n   dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .  

Dans  les  c e l l u l e s   à  diaphragme  connues,   en  p a r t i c u l i e r   l e s  

c e l l u l e s   pour  l ' é l e c t r o l y s e   d 'une  saumure  de  ch lo ru r e   de  sodium,  

le  diaphragme  est   h a b i t u e l l e m e n t   c o n s t i t u é   d 'une  couche  ou  d ' u n e  

f e u i l l e   en  amiante ,   app l iquée   sur  une  s t r u c t u r e   a jourée   en  f e r  

formant  la  cathode  de  la  c e l l u l e .   Les  diaphragmes  connus  e n  

amiante  p r é s e n t e   le  désavan tage   d ' ê t r e   de  dimensions  i n s t a b l e s   au 

cours  du  temps.  Au  début  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   ces  d i a p h r a g m e s  

connus  ont  tendance  à  g o n f l e r ,   ce  gonflement   é t an t   su iv i   d ' u n  

tassement   p r o g r e s s i f   sous  l ' e f f e t   de  la  p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e  

régnant   dans  la  c e l l u l e .   Ces  v a r i a t i o n s ,   au  cours  du  temps,  du 

volume  et  de  la  forme  du  diaphragme  sont  d é f a v o r a b l e s   à  l ' é l e c -  

t r o l y s e .   E l les   ont  en  out re   une  i n f l u e n c e   dé savan t ageuse   sur  l a  



géomét r ie   à  adop te r   pour  la  c e l l u l e .   En  p a r t i c u l i e r ,   le  g o n f l e m e n t  
du  diaphragme  au  début  de  son  e x p l o i t a t i o n   impose  de  p r é v o i r   p o u r  
la  c e l l u l e ,   des  é c a r t s   en t re   les  anodes  et  les  ca thodes   n e t t e m e n t  

s u p é r i e u r s   à. la  va l eu r  op t imum  r e q u i s e   pour  une  c e l l u l e   en  r é g i m e .  

Pour  r e n f o r c e r   la  cohés ion   des  diaphragmes  en  amiante  e t  
amé l io r e r   leur   s t a b i l i t é   de  forme  et  de  d imens ions ,   on  p r o p o s e ,  
dans  la  demande  de  b r eve t   al lemand  2  140  714  de  Tokuyama  Soda 

K.K.,  déposée  le  13  août  1971,  d ' a j o u t e r   aux  f i b r e s   d ' amian t e   du  

diaphragme  un  l i a n t   c o n s t i t u é   d 'un  polymère  f l u o r é   mis  en  o e u v r e  

sous  forme  d 'une  d i s p e r s i o n   aqueuse.   On  doi t   c h a u f f e r   e n s u i t e   l e  

diaphragme  a i n s i   obtenu  à  une  t e m p é r a t u r e   é levée  pour  fondre   l e  

polymère  (au  moins  295°C  se lon  les  e x e m p l e s ) .  

Dans  une  v a r i a n t e   de  ce  procédé  connu,  d é c r i t e   dans  l e  

b reve t   belge  809  822  de  Diamond  Shamrock  C o r p o r a t i o n ,   déposé  l e  

16  j a n v i e r   1974,  on  forme  une  s u s p e n s i o n   aqueuse  de  f i b r e s  

d ' a m i a n t e   et  de  p a r t i c u l e s   d'un  polymère  t h e r m o p l a s t i q u e   g é n é -  

ra lement   f l u o r é ,   on  a s p i r e   la  s u s p e n s i o n   à  t r a v e r s   la  c a t h o d e  

a jou rée   pour  y  déposer   un  diaphragme  formé  d 'un  mélange  s e n s i b l e -  

ment  homogène  des  f i b r e s   d ' a m i a n t e   et  du  polymère,   et  on  c h a u f f e  

également   le  diaphragme  à  haute  t e m p é r a t u r e ,   par  exemple  s u p é -  

r i e u r e   à  300°C,  pour  fondre  le  polymère  et  lu i   p e r m e t t r e   de  l i e r  

les  f i b r e s   d ' a m i a n t e   en t re   e l l e s .  

Les  diaphragmes  obtenus  par  ces  deux  procédés   connus  

p r é s e n t e n t   généra lement   une  p e r m é a b i l i t é   i n s u f f i s a n t e   aux  é l e c -  

t r o l y t e s   aqueux  et  une  r é s i s t i v i t é   é l e c t r i q u e   é l e v é e .  

Pour  remédier   à  cet  i n c o n v e n i e n t ,   on  suggère ,   dans  le  b r e v e t  

E t a t s - U n i s   4  065  534,  pub l ié   le  27  décembre  1977  et  cédé  à  PPG 

I n d u s t r i e s   I n c . ,   d ' e x é c u t e r   le  chauf fage   en  a tmosphère  o x y d a n t e ,  

de  manière  à  oxyder  le  polymère  pendant  qu 'on  le  f o n d .  

Ces  procédés  connus  p r é s e n t e n t   d ive r s   i n c o n v é n i e n t s   s é r i e u x .  

Tout  d ' a b o r d ,   i l s   me t t en t   en  oeuvre  des  polymères  f l u o r é s   q u i  

sont  d i f f i c i l e s   à  f a b r i q u e r .   E n s u i t e ,   i l s   i m p l i q u e n t  d e   t r a i t e r  

le  diaphragme  à  des  t e m p é r a t u r e s   é levées   ce  qui  est   p a r t i c u l i è -  

rement  dommageable  lo rsque   le  diaphragme  est   formé  sur  la  c a t h o d e  

car  c e l l e - c i   sub i t   des  c o n t r a i n t e s   thermiques   exagérées   et  s e  



déforme  fréquemment  lors   du  t r a i t e m e n t   the rmique .   I l s   i m p o s e n t  

par  a i l l e u r s   l ' e m p l o i   d ' a g e n t s   t e n s i o a c t i f s   pour  a s s u r e r   u n e  

d i s p e r s i o n   s a t i s f a i s a n t e   du  polymère  parmi  les  f i b r e s   i n o r g a -  

n iques ,   ce  qui  condui t   géné ra lemen t   à  une  émiss ion  i m p o r t a n t e  

d'écume  dans  les  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   u t i l i s a n t   de  t e l s  

d iaphragmes .   Enf in ,   les  diaphragmes  obtenus  par  ces  p r o c é d é s  

connus  manquent  généra lement   d ' u n i f o r m i t é ,   l eurs   p r o p r i é t é s  

i n t r i n s è q u e s   sont  d i f f i c i l e m e n t   r e p r o d u c t i b l e s   et  i l s   n ' on t   p a s  

encore  une  s t a b i l i t é   de  d imens ions   s u f f i s a n t e .  

L ' i n v e n t i o n   a  pour  o b j e c t i f   de  f o u r n i r   un  procédé  nouveau  

pour  la  f a b r i c a t i o n   de  diaphragmes  perméables   à  base  de  f i b r e s  

i n o r g a n i q u e s ,   qui  év i t e   les  i n c o n v é n i e n t s   p r é c i t é s   des  p r o c é d é s  

connus  en  p e r m e t t a n t   notamment  la  s u p p r e s s i o n   des  agents   t e n s i o -  

a c t i f s   et  en  c o n d u i s a n t   à  l ' o b t e n t i o n   de  diaphragmes  q u i  

p r é s e n t e n t   à  la  fo i s   une  p e r m é a b i l i t é   optimum  aux  é l e c t r o l y t e s  

aqueux,  une  f a i b l e   r é s i s t a n c e   é l e c t r i q u e ,   a i n s i   qu'une  g r a n d e  

homogénéi té   et  d ' e x c e l l e n t e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   de  cohés ion   et  de 

s t a b i l i t é   de  d i m e n s i o n s .  

L ' i n v e n t i o n   concerne   dès  lors   un  procédé  de  f a b r i c a t i o n   d ' u n  

diaphragme  perméable  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  métaux  a l c a l i n s ,   dans  l eque l   o n  f o r m e  

une  f e u i l l e   comprenant  des  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  un  p o l y m è r e  

t h e r m o p l a s t i q u e   sous  forme  s o l i d e   d i v i s é e   et  on  chauf fe   l a  

f e u i l l e   de  manière   à  fondre  le  polymère;   se lon  l ' i n v e n t i o n ,  

avant  de  fondre   le  polymère,   on  le  soumet  à  un  t r a i t e m e n t   d ' o x y -  

d a t i o n .  

Dans  le  procédé  se lon   l ' i n v e n t i o n ,   les  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s  

sont  c h o i s i e s   de  p r é f é r e n c e   en  so r t e   de  r é s i s t e r   à  l ' a c t i o n  

c o r r o s i v e   des  bains  d ' é l e c t r o l y s e .   E l les   c o n s i s t e n t   a v a n t a g e u -  

sement  en  f i b r e s   d ' a m i a n t e ,   t e l l e s   que  des  f i b r e s   d ' a m i a n t e  

c h r y s o t i l e   ou  des  f i b r e s   d ' a m i a n t e   amphibole ,   notamment  de  l a  

c r o c i d o l i t e   ou  de  l ' a n t h o p h y l l i t e .  

D'une  manière  g é n é r a l e ,   le  choix  du  polymère  t h e r m o p l a s t i q u e  

n ' e s t   pas  c r i t i q u e   pour  l ' e x é c u t i o n   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n .  

Il  es t   cependant   p r é f é r é   de  f a i r e   usage  d 'un  polymère  a i s é m e n t  

oxydable  et  à  bas  point   de  f u s i o n .  



Des  polymères  qui  conv iennen t   p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  sont  l e s  

p o l y o l é f i n e s ,   en  p a r t i c u l i e r   les  polymères  dé r ivés   d ' a l p h a - o l é -  

f i ne s   non  s u b s t i t u é e s   comprenant  de  2  à  10,  et  de  p r é f é r e n c e   de  2 

à  6  atomes  de  carbones  dans  leur   molécule ,   t e l l e s   q u e  l ' é t h y l è n e ,  

le  p ropy lène ,   le  b u t è n e - 1 ,   le  4 - m é t h y l p e n t è n e - 1   et  l ' o c t è n e - 1 .  

Bien  que  les  homopolymères  de  ces  o l é f i n e s   conv iennen t   b ien,   on 

p r é f è r e   se lon   une  forme  d ' e x é c u t i o n   p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u s e  

du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   f a i r e   usage  de  copolymères  d ' a u  

moins  deux  de  ces  o l é f i n e s .   Des  r é s u l t a t s   p a r t i c u l i è r e m e n t  

avantageux  ont  été  obtenus  avec  les  copolymères  d ' é t h y l è n e   et  de  

butène-1   ou  de  p r o p y l è n e .  

En  v a r i a n t e ,   le  polymère  u t i l i s é   dans  le  cadre   de  l ' i n v e n -  

t ion   peut  auss i   c o n t e n i r   des  u n i t é s   monomériques  possédan t   de s  

groupes  i o n i s a b l e s ,   par  exemple  des  groupes  s u l f o n i q u e s ,   p h o s p h o -  

niques   ou  c a r b o x y l i q u e s .  

Dans  le  procédé  se lon   l ' i n v e n t i o n ,   on  i n c o r p o r e   g é n é r a l e m e n t  

à  la  f e u i l l e   une  q u a n t i t é   s u f f i s a n t e   de  polymère  pour  que  ce  

d e r n i e r   pu i s se   s ' i n t e r p o s e r   en t r e   les  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   i n d i v i -  

d u e l l e s   et  les  l i e r   e f f i c a c e m e n t   en t re   e l l e s   une  fo i s   fondu,  de  

manière   à  s ' o p p o s e r   a i n s i   à  un  gonflement   du  diaphragme  p e n d a n t  

son  u t i l i s a t i o n   dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .   L a  q u a n t i t é  

minimum  de  polymère  dépend  de  la  n a t u r e   de  c e l u i - c i   et  peut  ê t r e  

a isément   dé te rminée   par  l ' e x p é r i e n c e .   D'une  manière  g é n é r a l e ,   on 

i n c o r p o r e   à  la  f e u i l l e   du  diaphragme  au  moins  1%, de  p r é f é r e n c e  

au  moins  3X,  en  poids  de  polymère.   Il  es t   p r é f é r a b l e   de  ne  p a s  

d é p a s s e r   70%  en  poids  de  polymère  dans  le  diaphragme.   D ' u n e  

manière  g é n é r a l e ,   on  o b t i e n t   de  bons  r é s u l t a t s   en  i n c o r p o r a n t  

dans  la  f e u i l l e   de  p r é f é r e n c e   de  3  à  20%  en  poids  de  p o l y m è r e .  

En  v a r i a n t e ,   on  peut  aus s i   i n c o r p o r e r ,   dans  la  f e u i l l e   du 

diaphragme,   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  d i a p h r a g m e s  

perméables ,   t e l s   que  des  f i b r e s   o rgan iques   ou  des  a d d i t i f s  

d e s t i n é s   à  c o n f é r e r   des  p r o p r i é t é s   p a r t i c u l i è r e s   au  d i a p h r a g m a .  

Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   où  le  procédé  s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   e s t  

app l iqué   à  la  f a b r i c a t i o n   d 'un  diaphragme  à  base  d ' a m i a n t e ,   on 

peut  par  exemple  lu i   i n c o r p o r e r ,   à  t i t r e   d ' a d d i t i f ,   des  p a r t i -  



cules   de  f e r ,   d 'oxyde  de  f e r ,   de  cu iv re   ou  d 'oxyde  de  c u i v r e ,  

comme  d é c r i t   dans  le  b reve t   belge  773  918  du  14  oc tobre   1971,  au  

nom  de  la  Demande re s se .  

Suivant   l ' i n v e n t i o n ,   le  polymère  peut  ê t r e   i nco rporé   dans  l a  

f e u i l l e   du  diaphragme  sous  n ' i m p o r t e   que l l e   forme  s o l i d e   d i v i s é e ,  

par  exemple  à  l ' é t a t   de  p a r t i c u l e s   t e l l e s   que  des  g r a i n s ,   d e s  

p a i l l e t t e s   ou  des  f i b r e s   c o u r t e s .   De  p r é f é r e n c e ,   le  polymère  e s t  

i n c o r p o r é   sous  forme  de  f i b r i l l e s .  

On  entend  d é s i g n e r   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  

la  ma t i è re   polymère.   Les  f i b r i l l e s   c o n s i s t e n t   en  un  ag réga t   d ' u n e  

m u l t i t u d e   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  

en t re   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 l oconneux ,   les  a g r é g a 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  env i ron   et  leur   d iamèt re   de  q u e l q u e s  
microns  à  5  mm  env i ron .   I l s   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 l evée ,   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  du  procédé  s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n   peuvent ,   par  exmeple,  ê t r e   f a b r i q u é e s   en  s o u m e t t a n t  

un  mélange  d 'un  polymère  à  l ' é t a t   fondu  et  d 'un  s o l v a n t ,   à  u n e  

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   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 e v e t s  

be lges   811  778 du  1er  mars  1974  et  824  844  du  17  j a n v i e r   1975,  

tous  au  nom  de  la  Demande re s se .  

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  au s s i   ê t r e   f a b r i q u é e s   par  d ' a u t r e s   p r o c é d é s ,  

par  exemple  par  l ' u n   ou  l ' a u t r e   des  procédés   d é c r i t s   dans  l e s  

b r e v e t s   f r a n ç a i s   1  214  157  du  10  j u 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   c o n t i n u e s ,   q u ' i l   convient   e n s u i t e   de  d é c h i q u e t e r ,   p a r  

exemple  par  b r o y a g e .  

Dans  le  procédé  se lon  l ' i n v e n t i o n ,   on  oxyde  le  p o l y m è r e  

e n t r a n t   dans  la  f a b r i c a t i o n   du  d i a p h r a g m e .  



Pour  oxyder  le  polymère,   on  peut  f a i r e   usage  de  n ' i m p o r t e  

que l l e   t echn ique   connue,  a p p r o p r i é e ,   t e l l e   qu'un  t r a i t e m e n t   à  

l ' o z o n e   ou  une  i r r a d i a t i o n   en  p ré sence   d ' a i r .  

On  p r é f è r e   t o u t e f o i s ,   se lon  l ' i n v e n t i o n ,   oxyder  le  po lymère  

au  moyen  d 'un  oxydant  se  t r ouvan t   en  s o l u t i o n ,   par  exemple  au  

moyen  d 'une  s o l u t i o n   aqueuse  de  peroxyde  d ' h y d r o g è n e ,   d ' h y p o -  

c h l o r i t e   de  calcium  ou  de  métal  a l c a l i n ,   de  p e r b o r a t e   de  m é t a l  

a l c a l i n   ou  de  p e r c a r b o n a t e   de  métal  a l c a l i n ;   dans  le  cas  où  l e  

polymère  est   c h o i s i   parmi  les  p o l y o l é f i n e s ,   d ' e x c e l l e n t s   r é s u l t a t s  

ont  été  obtenus  avec  des  s o l u t i o n s   aqueuses  de  p e r s u l f a t e   d 'ammo- 

nium  ou  de  métal  a l c a l i n .  

La  q u a n t i t é   d 'oxydan t   à  me t t r e   en  oeuvre  dépend  de  d i v e r s  

f a c t e u r s ,   et  notamment  de  la  na tu re   du  polymère,   de  la  na tu re   e t  

des  dimensions  des  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   du  diaphragme,   de  l a  

na tu re   de  l ' o x y d a n t   et  de  la  t echn ique   mise  en  oeuvre  pour  t r a i t e r  

le  polymère  avec  l ' o x y d a n t .   El le   peut  ê t r e   dé te rminée   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   au  l a b o r a t o i r e .  

D'une  manière   g é n é r a l e ,   on  r èg le   l ' o x y d a t i o n   du  p o l y m è r e  

pour  o b t e n i r   une  t eneur   en  oxygène  a c t i f   au  moins  égale   à  0,5  g ,  

et  de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r e   à  1  g,  pour  100  g  de  polymère.   B i e n  

qu'en  p r i n c i p e   l ' i n v e n t i o n   ne  so i t   pas  l i m i t é e   par  une  v a l e u r  

l i m i t e   maximum  du  taux  d ' o x y d a t i o n ,   on  c h o i s i t   g éné ra l emen t ,   p o u r  
des  c o n s i d é r a t i o n s   d ' o r d r e   économique,  de  ne  pas  dépasse r   un  t a u x  

d ' o x y d a t i o n   c o r r e s p o n d a n t   à  10  g  d 'oxygène  a c t i f   pour  100  g  de  

polymère.   Des  v a l e u r s   p a r t i c u l i è r e m e n t   adéquates   sont  en  g é n é r a l  

c e l l e s   comprises   en t r e   2  et  5  g .  
Selon  l ' i n v e n t i o n ,   l ' o x y d a t i o n   du  polymère  est   opérée  a v a n t  

sa  f u s i o n .  

Dans  une  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 ,   on  oxyde 

le  polymère  avant  de  former  la  f e u i l l e .  

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 ' o x y -  

da t ion   du  polymère  peut  ê t r e   opérée  i nd i f f é r emmen t   avant   ou  a p r è s  

lu i   avo i r   conféré   la  forme  so l i de   d i v i s é e ,   s o u h a i t é e   pour  f o r m e r  

la  f e u i l l e .  



Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   où  le  polymère  est   u t i l i s é   dans  l a  

f e u i l l e   à  l ' é t a t   de  f i b r i l l e s , o n   peut  opérer   le  t r a i t e m e n t   d ' o x y -  

d a t i o n   d i r e c t e m e n t   sur  les  f i b r i l l e s   ou,  en  v a r i a n t e ,   avant  de 

former  les  f i b r i l l e s ,   par  exemple  avant  de  soumet t re   une  s o l u t i o n  

du  polymère  à  une  d é t e n t e   brusque  à  t r a v e r s   un  o r i f i c e   a p p r o p r i é  

pour  former  les  f i b r i l l e s .   Dans  c e t t e   v a r i a n t e   de  l ' i n v e n t i o n ,  

on  peut  par  exemple  oxyder  le  polymère  à  l ' é t a t   de  poudre,   de 

g ranu le s   ou de  p a i l l e t t e s ,   puis  le  d i s s o u d r e   dans  un  s o l v a n t  

a p p r o p r i é   et  soumet t re   la  s o l u t i o n   r é s u l t a n t e   à  une  d é t e n t e  

brusque  à  t r a v e r s   un  o r i f i c e   a p p r o p r i é   pour  p rodu i r e   l e s  

f i b r i l l e s ,   su ivan t   la  t echn ique   d é c r i t e   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  a o û t  

1972  et  dans  les  b r e v e t s   be lges   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  Demande re s se .  

Dans  le  procédé  su ivan t   l ' i n v e n t i o n ,   la  durée  et  la  t e m p é -  

r a t u r e   du  chauf fage   auquel  on  soumet  la  f e u i l l e   dépendent   de  l a  

n a t u r e   du  polymère  et  de  l ' é t a t   sous  l eque l   i l   es t   i nco rporé   dans  

la  f e u i l l e   du  diaphragme.  E l les   do iven t   ê t r e   c h o i s i e s   de  m a n i è r e  

q u ' i l   en  r é s u l t e   une  fu s ion   s u f f i s a n t e   du  polymère  pour  que 
c e l u i - c i   enrobe  p a r t i e l l e m e n t   les  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  l e s  

soude  en t r e   e l l e s .   D ' h a b i t u d e ,   des  t e m p é r a t u r e s   comprises   e n t r e  
130  et  250°C  s u f f i s e n t   de  même  que  des  durées  comprises   en t re   1 

et  100  m i n u t e s .  

Le  procédé  su ivan t   l ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i q u e   i nd i f f é remment   à  

la  f a b r i c a t i o n   de  diaphragmes  perméables   p ré formés ,   obtenus  p a r  

exemple  su ivan t   les  t e chn iques   p a p e t i è r e s ,   a i n s i   qu'à  la  f a b r i -  

c a t i o n   de  diaphragmes  in  s i t u   sur  un  suppor t   a jouré   (qui  p e u t  

ê t r e ,   par  exemple,  la  cathode  a jou rée   d 'une  c e l l u l e   à  d i a p h r a g m e ) ,  

en  a p p l i q u a n t   la  t echn ique   d é c r i t e   dans  le  b reve t   E t a t s - U n i s  

1  865  152  au  nom  de  K.E.  STUART,  du  28  j u in   1932,  ou  dans  l e  

b reve t   E t a t s - U n i s   3  344  053  au  nom  de  NEIPERT  et  a l . ,   du  4  mai 

1964.  

A i n s i ,  o n   peut  f a b r i q u e r   su ivan t   une  t echn ique   u t i l i s é e   en  

p a p e t e r i e ,   une  f e u i l l e   cohé ren te   p lane ,   de  f i b r e s   i no rgan iques   e t  

de  polymère,   par  exemple  sous  forme  de  f i b r i l l e s .   La  f e u i l l e   e s t  



e n s u i t e   e s s o r é e ,   par  exemple  par  c a l a n d r a g e ,   séchée  puis   c h a u f f é e  

à  une  t e m p é r a t u r e   s u f f i s a n t e   et  durant   un  temps  s u f f i s a n t   p o u r  
fondre   le  p o l y m è r e .  

Suivant   une  au t re   forme  d ' e x é c u t i o n ,   on  peut  f a b r i q u e r   u n e  
f e u i l l e   de  f i b r e s   i no rgan iques   et  de  polymère  sur  un  s u p p o r t  

a jouré   en  a s p i r a n t   à  t r a v e r s   le  suppor t   une  su spens ion   a q u e u s e  
des  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  du  polymère,   de  manière  à  former  u n  

f e u t r e   qui  épouse  les  contours   du  suppor t   a j ou ré .   De  p r é f é r e n c e ,  

on  u t i l i s e   un  mi l i eu   aqueux  pour  d i s p e r s e r   les  f i b r e s   i n o r g a -  

niques   et  le  polymère,   qui  c o n s i s t e   avantageusement   en  une  s o l u -  

t ion  aqueuse  d 'hydroxyde   de  sodium;  on  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   une  

saumure  c a u s t i q u e   obtenue  par  é l e c t r o l y s e   d 'une  saumure  de  

c h l o r u r e   de  sodium  dans  une  c e l l u l e   à  diaphragme.  Pour  a s s u r e r  

une  d i s p e r s i o n   e f f i c a c e   des  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  du  p o l y m è r e  

dans  le  mi l i eu   aqueux,  on  peut  avantageusement   soumet t re   c e l u i - c i  

à  un  b a t t a g e   pendant   qu 'on  y  i n t r o d u i t   les  f i b r e s   et  le  p o l y m è r e ,  

en  u t i l i s a n t   à  cet  e f f e t   le  procédé  et  le  d i s p o s i t i f   d é c r i t s   dans  

le  b r eve t   f r a n ç a i s   2  308  702  déposé  le  25  a v r i l   1975,  au  nom  de  

la  Demande re s se .  

La  f e u i l l e   a i n s i   obtenue  es t   e n s u i t e   séchée ,   puis  c h a u f f é e ,  

sur  son  suppor t ,   à  une  t e m p é r a t u r e   s u f f i s a n t e   et  pendant  un  temps  

s u f f i s a n t   pour  fondre  au  moins  s u p e r f i c i e l l e m e n t   le  polymère,   de  

manière  à  souder  de  la  so r t e   les  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   en t re   e l l e s .  

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   du  procédé  s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n ,   on  u t i l i s e   avantageusement   le  polymère  sous  forme  de  

f i b r i l l e s .  

L ' i n t é r ê t   du  procédé  se lon  l ' i n v e n t i o n   va  a p p a r a î t r e   à  l a  

l e c t u r e   des  exemples  d ' a p p l i c a t i o n   qui  s u i v e n t .  

Dans  les  exemples  d ' a p p l i c a t i o n   s u i v a n t s ,   on  a  procédé  à  

quelques  e s s a i s   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   à 

é l e c t r o d e s   v e r t i c a l e s ,   s éparées   par  un  diaphragme.   L'anode  a  

c o n s i s t é   en  une  plaque  en  t i t a n e   p o r t a n t   un  r evê tement   a c t i f   d e  

c r i s t a u x   mixtes  c o n s t i t u é s   de  50%  en  poids  de  bioxyde  de  r u t h é -  

n ium e t   de  50%  en  poids  de  bioxyde  de  t i t a n e .  



La  cathode  a  c o n s i s t é   en  un  t r e i l l i s   d ' a c i e r   doux  dont  l a  

face  d i sposée   en  regard   de  l ' anode   a  été  r e c o u v e r t e   d ' u n  

d i a p h r a g m e .  

Exemple  1 

On  a  p r é p a r é ,   par  une  t echn ique   a p p r o p r i é e ,   ne  f a i s a n t   p a s  
p a r t i e   de  l ' i n v e n t i o n ,   des  f i b r i l l e s   au  dépar t   du  polymère  connu 

sous  le  nom  ELTEX  A3400  (Solvay  &  Cie) ,   qui  est   un  copo lymère  

d ' é t h y l è n e   et  de  butène .   Les  f i b r i l l e s   u t i l i s é e s   ava i en t   une  

longueur   n e  d é p a s s a n t   pas  2  mm  et  l eur   su r f ace   s p é c i f i q u e   moyenne 
é t a i t   égale   à  14  m2/g .  

Les  f i b r i l l e s   ont  été  soumises  à  un  t r a i t e m e n t   d ' o x y d a t i o n ,  

conformément  à  l ' i n v e n t i o n .   A  cet  e f f e t ,   on  a  d i s p e r s é   l e s  

f i b r i l l e s   dans  de  l ' e a u   d é m i n é r a l i s é e   à  100°C,  à  r a i s o n   de  10  g 
de  f i b r i l l e s   par  l i t r e   d ' eau ,   et  on  a  soumis  la  d i s p e r s i o n   à  u n e  

t u r b u l e n c e   i n t e n s e   au  moyen  d 'un  a g i t a t e u r   à  h é l i c e .  

Tout  en  ma in t enan t   l ' a g i t a t i o n   on  a  a jou té   p r o g r e s s i v e m e n t  

du  p e r s u l f a t e   de  po tass ium  à  la  s u s p e n s i o n ,   j u s q u ' à   c o n c u r r e n c e  
d ' e n v i r o n   50%  du  poids  des  f i b r i l l e s .  

Après  env i ron   40  minutes  d ' a g i t a t i o n   i n t e n s e ,   on  a  f i l t r é   l a  

suspens ion   et  on  a  r e c u e i l l i   les  f i b r i l l e s .  

On  a  consigné  au  t ab l eau   I  la  d i s t r i b u t i o n   g r a n u l o m é t r i q u e  

des  f i b r i l l e s   r e c u e i l l i e s   à  l ' i s s u e   du  t r a i t e m e n t   d ' o x y d a t i o n ,  

é t a b l i e   conformément  aux  normes  de  Tyler   (Chemical  E n g i n e e r s  

Handbook,  J.H.  Perry ,   Mc  Graw-Hil l   Book  Company,  1963,  p .21-50  e t  

2 1 - 5 1 ) .  



On  a  d i s p e r s é   200  g  des  f i b r i l l e s   a i n s i   ob tenues ,   dans  70  1 

d 'une  saumure  a l c a l i n e   con tenan t   approx ima t ivemen t   8%  en  p o i d s  

d 'hydroxyde   de  sodium  et  16%  en  poids  de  c h l o r u r e   de  sodium.  On 

a  e n s u i t e   soumis  la  d i s p e r s i o n   r é s u l t a n t e   à  une  a g i t a t i o n   p e n d a n t  

5  minutes ,   puis  on  y  a  d i s p e r s é   2  440  g  d ' a m i a n t e   et  on  a  p o u r -  
su iv i   l ' a g i t a t i o n   pendant  9  secondes .   La  suspens ion   homogène 

a i n s i   obtenue  a  e n s u i t e   été  d i l u é e   j u s q u ' à   un  volume  g loba le   de 

525  1,  par  a d d i t i o n   d 'un  complément  de  saumure  a l c a l i n e .  

Après  fo rma t ion   de  la  su spens ion   aqueuse  de  la  m a n i è r e  

d é c r i t e   c i - d e s s u s ,   on  y  a  immergé  la  cathode  de  la  c e l l u l e   de  

l a b o r a t o i r e   d é c r i t e   plus  hau te ,   et  on  a  a s p i r é   l a d i t e   s u s p e n s i o n  

aqueuse  à  t r a v e r s   le  t r e i l l i s   de  la  cathode  en  c r éan t   une  d é p r e s -  

sion  r é g u l i è r e m e n t   c r o i s s a n t e   j u s q u ' à   une  v a l e u r   c o r r e s p o n d a n t  

approx imat ivement   à  une  colonne  de  mercure  de  500  mm,  pendant  une  

d i z a i n e   de  minutes .   La  cathode  a  e n s u i t e   été  e x t r a i t e   de  l a  

suspens ion   et  le  diaphragme  a  été  succes s ivemen t   séché  à  90°C 

pendant   une  heure ,   puis  chauffé   à  160°C  pendant   une  heure ,   p o u r  
fondre  les  f i b r i l l e s .  

Le  diaphragme  obtenu  à  l ' i s s u e   du  t r a i t e m e n t   p r é s e n t a i t   un 

grammage  égal  à  1,44  kg/m2. 

Pour  l ' e s s a i   d ' é l e c t r o l y s e ,   la  d i s t a n c e   anode-ca thode   a  é t é  

r ég l ée   à  6  mm. 



On  a  procédé ,   dans  la  c e l l u l e ,   à  l ' é l e c t r o l y s e   d 'une  s o l u -  

t ion  aqueuse  con tenan t   envi ron   250  g  de  c h l o r u r e   de  sodium  p a r  

l i t r e ,   à  85°C,  sous  une  d e n s i t é   de  courant   anodique  égale   à  

2kA/m2. 

Au  cours  de  l ' e s s a i   d ' é l e c t r o l y s e ,   on  a  r e l evé   p é r i o d i -  

quement  la  t e n s i o n   aux  bornes  de  la  c e l l u l e ,   le  rendement  de 

courant   c o r r e s p o n d a n t   au  ch lore   p r o d u i t   et  l ' é n e r g i e   consommée 

par  tonne  de  ch lore   p r o d u i t e .   Les  r é s u l t a t s   sont  cons ignés   au  

t ab l eau   I I .  

A  l ' i s s u e   de  la  pé r iode   d ' e s s a i   de  78  j o u r s ,   le  d i aph ragme  

c o n s e r v a i t   un  e x c e l l e n t   comportement  et  il  a  été  maintenu  e n  

s e r v i c e .  

Exemple  2 

A  t i t r e   c o m p a r a t i f ,   on  a  r épé té   l ' e s s a i   de  l ' exemple   1,  m a i s  

en  omet tant   d ' i n t r o d u i r e   des  f i b r i l l e s   polymér iques   dans  l a  

s u s p e n s i o n   aqueuse  d ' a m i a n t e ,   u t i l i s é e   pour  f a b r i q u e r   l e  

diaphragme.  On  a  par  a i l l e u r s   supprimé  le  t r a i t e m e n t   thermique  à 

160°C. 

Pour  l ' e s s a i   d ' é l e c t r o l y s e ,   on  a  imposé  une  d i s t a n c e   a n o d e -  

cathode  égale   à  6  mm,  comme  dans  l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   1.  Dès  l e  

début  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   le  diaphragme  a  gonf lé   j u s q u ' à   occuper  l a  



quasi   t o t a l i t é   de  l ' e s p a c e   s épa ran t   l ' anode   de  la  ca thode,   de 

so r t e   q u ' i l   a  été  imposs ib le   d ' a t t e i n d r e   un  é t a t   de  f o n c t i o n -  

nement  s t a t i o n n a i r e   de  la  c e l l u l e .  

Exemple  3 

On  a  r épé té   l ' e s s a i  d e   l ' exemple   2,  mais  en  imposant  c e t t e  

fois   une  d i s t a n c e   anode-ca thode   égale   à  12  mm,  pour  compenser  l e  

gonflement  du  diaphragme.   On  a  r e l evé   les  r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o -  

lyse  s u i v a n t s  :  

Une  comparaison  des  r é s u l t a t s   de  l ' exemple   1  (conforme  à  

l ' i n v e n t i o n )   avec  ceux  des  exemples  2  et  3  f a i t   a p p a r a î t r e   l ' a v a n -  

tage  des  diaphragmes  obtenus  par  le  procédé  su ivan t   l ' i n v e n t i o n  

en  ce  qui  concerne  l ' encombrement   et  le  rendement  é n e r g é t i q u e   de s  

c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e .  

Comparé  au  procédé  d é c r i t   dans  le  b reve t   belge  809  822 

p r é c i t é ,   l ' exemple   1  montre  en  out re   que  dans  le  procédé  s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n   le  chauf fage   du  diaphragme  peut  ê t r e   opéré  à  u n e  

t empéra tu re   beaucoup  plus  b a s s e .  



1 -   Procédé  de  f a b r i c a t i o n   d'un  diaphragme  perméable  p o u r  

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 

métaux  a l c a l i n s ,   dans  lequel   on  forme  une  f e u i l l e   comprenant  des  

f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  un  polymère  t h e r m o p l a s t i q u e   sous  forme 

s o l i d e   d i v i s é e   et  on  chauffe   la  f e u i l l e   de  manière  à  fondre  l e  

polymère,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu ' avan t   de  fondre  le  polymère,   on  l e  

soumet  à  un  t r a i t e m e n t   d ' o x y d a t i o n .  

2  -   Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  c e  

qu'on  oxyde  le  polymère  avant  de  former  la  f e u i l l e .  

3  -   Procédé  se lon   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  c e  

qu'on  r èg le   l ' o x y d a t i o n   du  polymère  pour  o b t e n i r   une  t eneur   e n  

oxygène  a c t i f   s u p é r i e u r e   à  1  g  d 'oxygène   a c t i f   pour  100  g  de 

p o l y m è r e .  

4  -   Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  oeuvre  pour  le  t r a i t e m e n t  

d ' o x y d a t i o n   une  s o l u t i o n   aqueuse  de  p e r s u l f a t e   d'ammonium  ou  de 

métal  a l c a l i n .  

5  -   Procédé  se lon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  oeuvre  un  polymère  c h o i s i   p a r m i  

les  polymères  d ' o l é f i n e s   non  s u b s t i t u é e s   comprenant  de  2  à  6 

atomes  de  carbone  dans  leur   m o l é c u l e .  

6  -   Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

le  polymère  est  un  c o p o l y m è r e  d ' é t h y l ë n e   et  de  butène-1   ou  du 

p r o p y l è n e .  

7  -   Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  f e u i l l é   comprend  de  1  à  70%  en  poids  de 

p o l y m è r e .  

8  -   Procédé  se lon   l ' u n e   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  que  les  f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   sont  des  f i b r e s  

d ' a m i a n t e .  



9 -   Procédé  se lon  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  que  l ' on   met  en  oeuvre  le  polymère  sous  l a  

forme  de  f i b r i l l e s .  

10 -   Procédé  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,  pour  former  la  f e u i l l e ,   on  d i s p e r s e   l e s  

f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   et  le  polymère  sous  forme  s o l i d e   d i v i s é e   dans  

un  l i q u i d e   aqueux,  et  on  f i l t r e   la  suspens ion   r é s u l t a n t e   de 

f i b r e s   i n o r g a n i q u e s   e t  d e   polymère  à  t r a v e r s   un  suppor t   a jouré   d u  

d i a p h r a g m e .  
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