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DIAPHRAGME POUR ELECTROLYSE ET SON PROCEDE DE PREPARATION

La présente invention concerne un diaphragme pour é€lectrolyse,
3 base de résines fluorées, présentant un caractdre hydrophile
marqué, ainsi que le procédé de préparation de ce diaphragme.

Depuls un certain nombre d'annfes, les diaphragmes conven-
tionnels en amiante, pour électrolyse, déposés sur les cathodes des
cellules destinées notamment 3 1'obtention de chlore et de soude,
sont progressivement remplacés par des diaphragmes 3 base de rési-
nes fluorées contenant &ventuellement des fibres de renforcement,
De tels diaphragmes présentent de nombreux avantages diis en parti-
culier aux propriétés chimiques des résines fluorées mais aussi un
inconvénient notable, également inhérent 3 ces résines, qui tient 3
leur faible mouillabilité. Ce défaut est atténué lorsque des fibres
telles que 1'amiante sont incorporées en proportions importantes
dans les diaphragmes, mais 1'on sait le danger que présente cette
matiére pour ses utilisateurs. De nombreuses solutions ont &té
proposées pour pallier cet inconvénient ; outre l'emploi de charges
particuliéres telles que les oxydes ou hydroxydes de titane, zir-
conium ou aluminium ou l'amiante, on a aussi suggéré l'introduction
de groupes contenant du soufre, des groupes sulfoniques en parti-
culier, soit par traitement in situ de la résine mise en oeuvre,
comme le décrit le brevet US 4.153.520, soit par addition de résine
préalablement sulfonée, décrite notamment dans le brevet frangais
publié sous le n® 2.152,988.

On a maintenant trouvé que des diaphragmes hydrophiles, c'est-
3—dire facilement mouillés par un électrolyte, pouvaient &tre
obtenus par un procédé simple qui leur confére des propriétés
favorables pour 1'électrolyse, particulidrement au contact de
lessives concentrées.

Un des objets de 1l'invention est un diaphragme microporeux 3
base de résine fluorée, destiné notamment 3 1'&lectrolyse d'halo-
génure de métaux alcalins, revetu sur au moins une partie de la
surface interne des pores d'un copolymére d'acide carboxylique
insaturé et de monomére insaturé& non lonique.

Un autre objet de l'invention est le procédé d'obtention de ce
diaphragme comprenant la formation d'une feuille poreuse i base de

résine fluorée, 1'imprégnation de cette feuille par un mélange
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contenant au moins un aclide carboxylique insaturé, au moins un
monomére non ionique et au moins un initlateur de polymérisation,
ce mélange présentant une falble viscosité, la copolymérisation de
ce mélange, 1'égouttage de la feuille aprés imprégnation et copoly=-
mérisation des comonoméres dans ladite feuille.

La feuille microporeuse peut E&tre prépar&e par des procédés
trés divers, beaucoup de ces procédés &tant aujourd'hui bien
connus.

les résines fluorées susceptibles d'@tre utilisées sont notamment
le polytétrafluoroéthyléne, le polytrifluoroéthyléne, 1le poly-
hexafluoropropyléne, le polyfluorure de vinyle, le polyfluorure de
vinylidéne, 1le . polyperfluoroalcoxyéthyléne, les polyhalogéno~-
éthylénes comprenant un ou deux atomes de chlore et trois ou deux
atomes de fluor sur chaque motif éthyléne et notamment le poly-
chlorotrifluoroéthyléne, les polyhalogénopropylénes correspondants,
les copolyméres d'éthyléne et/ou de propyléne et d'hydrocarbones
insaturés halogénes, au moins partiellement fluoré&s ayant 2 ou 3
atomes de carbone. Parmi ces composés, on peut citer notamment les
produits connus sous les marques "TEFLON" de Du Pont de Nemours,
"SOREFLON" de la Société Produits Chimiques Ugine Kuhlmann, "HALAR"
de Allied Chemicals Co.

Ces résines peuvent E&tre renforcées par différentes fibres
soit minérales telles que les fibres d'amiante, de verre, de quartz
de zircone ou de carbone, soit organiques telles que les fibres de
polypropyléne ou de polyéthyléne &ventuellement halogéné et

notamment fluorés, de polyhalogénovinylidéne etc....

-~

La proportion des fibres de renforcement peut &étre de 0O 3
200 Z du poids de 1la résine. Comme cela a d&ja &té signalé
ci-dessus lorsqu'une proportion -d'amiante relativement &levée est
présente, supérieure 3 30 % du poids de résine, le diaphragme a
généralement une mouillabilité satisfaisante sans traitement
additionnel.

La porosité globale doit &tre de 50 3 95 % de préférence et le
diamétre moyen é&quivalent des pores est compris entre 0,1 et 12
micrométres et de préférence entre 0,2 et 6 microm@tres, ce diamé-
tre équivalent &tant le diamétre d'un pore cylindrique théorique

qui permet la meme vitesse de passage d'un liquide faiblement
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visqueux, sous une pression déterminée, que le pore réel.

Les monoméres acides carboxylliques mis en oeuvre sont porteurs
d'un ou deux groupes carboxyliques. Ce peut E&tre les acides acry-
lique, méthacrylique et leurs dérivés halogénés, phénylacrylique,
éthylacrylique, maléique, itaconique, butyl-acrylique, vinylben-
zoIque etc.....Les acldes acrylique et méthacrylique sont préférés.

Les monoméres non ioniques peuvent Etre porteurs d'une seule
liaison éthylénique, tels que le styréne, le méthylstyréne, 1'éthyl-
vinylbenzéne, les chloro- ou fluorostyrénes, ou-méthylstyrénes,
ainsi que la vinylpyridine ou pyrrolidome. Ils peuvent présenter
plusieurs insaturations et favoriser aussi une réticulation de 1a
couche de polymére formée. On peut citer 3 titre d'exemples, les
divinylbenzénes et notamment 1'isomére para qui est préféré, le
trivinylbenzéne, les divinylnaphtalénes, les divinyléthyl ou mé-
thylbenzénes, le trivinyl 1-3-4 cyclohexane etc...

On peut et préfére utiliser 3 la fois au moins un monomére non
ionique mono-insaturé et un monomére pluri-insaturé. La proportion
numérique des molécules ou motifs de ces deux types de monoméres
est alors comprise entre 0,1 et 10 et de préférence entre 0,4 et

2,5. Le mélange divinylbenzéne éthylvinylbenzéne disponible dans
le commerce est employé avantageusement.

La proportion pondérale d'acide insaturé sur 1l'ensemble des
comonoméres carboxyliques et non ioniques est comprise entre 40 et
98 % en poids et de préférence entre 70 et 95 %7 et il importe que
ce mélange de monoméres additionné éventuellement et préférentiel-
lement de diluant, présente une faible viscosité de préférence
inférleure 3 2 cp de facon i pouvoir pénétrer sous une légére
dépression (de 1 3 100 mmHg en-dessous de la pression atmosphé-
rique) dans les pores du substrat microporeux. De facon 3 contrdler
la quantité de monoméres introduite et la dispersion dans la
porosité, un diluant inerte est additionné au mélange de monoméres,
notamment le méthanol, 1'éthanol, 1l'isopropanol, les butanols,
1l'acétone, la méthylisobutylcétone, le dioxane, les chloro ou
dibromométhane, les Thydrocarbures aliphatiques éventuellement
halogénés ayant de 2 & 10 atomes de carbone, le diméthylformamide,
le diméthylacétamide, le diméthylsulfoxyde etc.....L'éthanol est le

diluant préféré ; en général les diluants doivent avoir une tension
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de valeurs relatlvement faible 3 la température ambiante et &tre

miscibles avec les comonoméres et éventuellement avec l'eau. Pour
100 parties en poids de comonoméres, on met en oeuvre de préférence
de 1600 & 30 parties de diluant. Le copolymére formé 3 partir des
comonoméres ain: ! dilués sera présent en une couche au moins mono-
moléculaire sur au molns une partie de la surface interne des
pores.

Un initiateur de polymérisation radicalaire est ajouté dans le
mélange de comonoméres ; il ne doit pas causer de polymérisation
sensible 3 température ambiante en 1'absence de radiation activante
(ultraviolet), mais causer une polymérisation des comonoméres en un
temps de préférence inférieur 3 12 H, 3 une température inférieure
3 celle de ramollissement du polymére fluoré mis en oeuvre, et de
préférence inférieure 3 100 °C. On peut citer parmi les initlateurs
de polymérisation les peroxydes de benzoyle, de lauroyle, de t—bu-
tyle, de cumyle, les peracétate ou perbenzoate de t-butyle ainsi
que l'azobisisobutyronitrile.

les conditions de température de la polymérisation peuvent
8tre adaptées au choix du diluant de fagon 3 éviter son départ trop
rapide au moment de la polymérisation in situ. On peut utiliser
pour cela des activateurs, par exemple la diméthylaniline qui,
associée au peroxyde de benzoyle, permet d'obtenir une polyméri-
sation vers 40°C.

le procédé de préparation de ces diaphragmes microporeux

mouillables comprend donc dans sa premiére phase la préparation

d'une feuille microporeuse., Parmi les procédés préférés pour ce
faire, on peut citer ceux mettant en oeuvre des charges porophékes
tels que décrits dans les brevets frangais publiés sous les numéros

2.229.739 ; 2.280.435 ; 2.280.609 et 2.280.435 dont les descrip-
tions sont incorporées ici par référence. Il est également possible
d'introduire une charge porophore dans un latex de résine fluorée
et notammernit de polytétrafluoroéthyléne .contenant un agent plasti-
fiant, 900 3 1200 et de préférence 400 3 900 parties en poids de
porophores, 0,5 @ 2 parties d'agent plastifiant et 1 & 20 parties
d'eau &tant ajout@ dans 100 parties de résine d'un latex contenant
40 3 60 % en poids de matiére s&che, de mélanger 1'ensemble dans un

malaxeur agité modérément c'est-d-dire dont le rotor tourne 3 moins

Ve
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de 100 tours/mn, de préformer par laminage une feuille 3 1'aide de
la p3te obtenue, de la sécher puis de la fritter 3 une température
de l'ordre du point de fusion du polymére mis en oeuvre. L'agent
porophore qui est dq préférence du carbonate de calcium est ensuite
éliminé par immersion dans de 1'acide qui est de préférence de
1'acide acétique en solution aqueuse 3 15-20 % en poids.

On peut aussi obtenir des feuilles poreuses, notamment dans le

cas ol le polymére fluoré mis en oeuvre est un copolymére d'éthy-
léne et de chlorotrifluoroéthyléne, ou un latex de PTFE, associé 3
des fibres minérales ou organiques (amiante, zircome, polyoléfines
fibrillés) en dispersant le copolymére & raison de 5 3 50 Z du
poids de fibres dans de 1'électrolyte, c'est-d-dire contenant
environ 15 Z de soude et 15 % de chlorure de sodium auquel on
ajoute un agent tensio-actif.
Cette suspension est déposée sur une surface permettant la filtra-
fion ; cette surface peut €tre notamment une cathode perforée.
Aprés essorage et séchage, la feuille formée lors de la filtration
est chauffée jusqu'd 260°C température qui est maintenue de
30 mn & 1 heure.

La feuille poreuse ainsi formée est ensuite imprégnée d'un
mélange de comonoméres et d'initiateur de polymé&risation et, en
général de diluant inerte. La proportion de diluant mentionnée plus
haut doit &tre choisie en fonction dexdifférents autres paramétres
et en particulier, de 1la proportion du comonomére agent de la
réticulation, notamment le divinylbenzéne, par rapport aux acides
carboxyliques insaturés et de la proportion d'initiateur de
polymérisation notamment de peroxyde de benzoyle. La condition
globale qui doit &tre respectée, et qui entralne un choix dans la
combinaison des divers autres paramétres, est que 0,1 3 6 7% du
volume poreux total, avant la copolymérisation in situ, de 1la
feuille microporeuse-support, solent occupés par du copolymére
carboxylique. la proportion pondérale divinylbenzéne peut &tre
comprise entre 2,5 et 25 parties pour 100 parties d'acide carbo-
xylique insaturé. Il est bon également de ne mettre en oeuvre que
de faibles quantités d'initiateur de polymérisation, par exemple,
moins de 5 parties en poids de peroxyde de benzoyle pour 100

parties de comonoméres et pas ou peu d'accélérateur de

L4
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copolymérisation telle que la diméthylaniline (moins de 2 parties).

Cette imprégnation peut se falre par exemple par immersion
dans un bac contenant ce mélange liquide et filtration sous
dépression de 10 3 100 mmHg.

La feuille éventuellement sur son support, et notamment sur
une cathode, est alors introduite dans une enceinte oi la tempé-~
rature, ou des rayons actiniques, notamment ultraviolets, permet-
tent l'action des initiateurs de polymérisation. Elle peut &tre
immergée dans un liquide, 1l'eau par exemple. Il importe que 1la
température ne soit pas trop élevée, généralement inférieure a
150°C et ne modifie pas sensiblement la structure de la feuille
microporeuse par départ trop rapide du diluant ou destruction du
copolymére déposé. La durée de polymérisation (qui correspond
environ & la durée d; demi-vie de 1'intiateur mis en oeuvre) est de
préférence inférieure 3 12 heures.

Un moyen préféré de polymérisation est 1'immersion dans de
1'eau entre 40°C et 100°C.

le tableau I donné avec les exemples ci-aprés illustre claire-
ment 1'influence de divers facteurs tels que le porosité du dia-
phragme ou, ce qui en est directement la cause, la proportion
d'agent porophore, le rapport pondéral entre les acides carboxy-—
liques et les monoméres non ioniques et la quantité de diluant
ajouté sur la perte de charge de 1'Electrolyte 3 travers le
diaphragme ou en d'autres termes sur la pression hydrostatique, die
i l'anolyte, nécessalre pour assurer une percolation satisfaisante
et sur la tension électrique dans la cellule. On verra aussi que
les facteurs &voqués peuvent &€tre choisis pour atteindre un but
déterminé.

Des exemples de mise en oeuvre de l'invention sont donnés

"ci-aprés aux seules fins d'illustration de celle=-ci.

Exemple 1
On introduit dans 167 g de latex de polytétrafluoroéthyléne 3

60 Z d'extrait sec, marque 'SOREFLON", de 1la Société "Produits
Chimiques Ugine Kuhlmann", 700 g de carbonate de calcium pulvé-
rulent, appellation commerciale "CALIBRITE 1400" de la Société OMYA
et 42 g de PEROLENE (PEROLENE S P Z) en solution aqueuse 3 62 g/1.

Le mélange est homogénéisé pendant 5 minutes dans un malaxeur

£
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de type WERNER dont les rotors en forme de Z tournent 3 une vitesse
de 45 tours/mn.

La pite obtenue est mise en feuille au moyen d'un mélangeur 2a
cylindres de type LESCUYER. L'épaisseur est réduite 3 1,2 mm La
vitesse intiale de rotation des cylindres de 15 tours/mn est rédui-
te progressivement & 5 tours/mn en 2 3 4 minutes.

La feuille ainsi formée est sé&chée 15 heures a 90°C puils
2 heures 3d 120°C et ensuite frittée dans un four & circulation
d'air chaud dont la température est montée, 3 raison de 100°C/h, 3
360°C ot elle est maintenue 15 minutes.

le carbonate de calcium est €liminé par immersion pendant
72 heures dans une solution aqueuse d'acide acétique & 25 % en
poids additionné de 2 g/l d'agent tensio-actif fluoré de marque
"ZONYL F.S.N. de E-I Du Pont De Nemours Co."

Le diaphragme est alors rincé & l'eau puis immergé pendant
12 heures dans de 1'&thanol.

On filtre ensuite & travers le diaphragme microporeux formé la

solution ci-dessous, sous une dépression de 50 mm de mercure

- éthanol 330 parties
~ acide méthacrylique 100 parties
- divinylbenzéne commercial 10 parties
- peroxyde de benzoyle 2 parties

Les parties mentionnées sont exprimées en poids.
Le divinylbenzéne commercial contient 45 %7 en poids d'é&thyl-

vinylbenzéne et 55 %Z de divinylbenzéne.

On provoque la copolymérisation par immersion pendant 2 heures

dans de 1'eau 3 80°C,

Ce diaphragme auquel a été conférée une mouillabilité remar-
quable, est conservé dans de 1l'eau jusqu'ad son utilisation. Il est
alors disposé, au contact d'une cathode, en fer tressé& laminé de la
Société "GANTOIS", d'une cellule d'électrolyse.

L'anode est en titane déployé revétu d'alliage Pt-Ir.

La distance entre électrode est 5,5 mm ; elle est maintenue
par un joint de caoutchouc.

L'électrolyte introduit dans le compartiment anodique est une

saumure a 300 g/l de chlorure de sodium.

Aprés 200 heures de fonctionnement, les conditions de marche
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étant alors stables, la température est 85°C, la densite de courant
est 25 A/dm?, la tension E&lectrique est 3,35 V, la charge d'élec-
trolyte est 40 cm. La soude du catholyte a une concentration de
123 g/1, le rendement faradique (ion OH) est 94 Z.

Exemple comparatif

Un diaphragme microporeux préparé comme ci-dessus 3 1'excep-
tion du traitement par les comonoméres acide carboxylique, monomé-
res non ioniques qui ne lui est pas appliqué, est utilisé dans les
mémes conditions que celles de 1l'exemple 1.

Aprés 15 heures de fonctionnement, la tension monte 3 4,0 V et
la charge s'éléve 3 60 cm. Elle augmente ensuite trés rapidement et

1'électrolyse doit &tre arrétée.

Exemple 2

On reproduit 1'essai de 1'exemple 1 en faisant varier 1la
quantité de carbonate de calcium et la proportion des comonoméres
de diluant et de peroxyde du mélange d'imprégnation.

Les diverses données sont mentionnées dans le tableau I dams

lequel :
- A.M = aclde méthacrylique
-~ DVB = mélange commercial & 55 % en poids de divinyl-
benzéne et 45 % d'éthylvinylbenzéne
- PB = peroxyde de benzoyle.

les résultats indiqués sont rglevés aprés 200 heures de
marche, sauf indication contraire.

Les deux premiers essais témoins (1l et 2) ont dii tre arrétés
aprés 25 heures qui est le temps oii ont été effectuées les mesures
de charge h et de tension U. Il en est de méme de 1l'essai 235.

Les chiffres concernant les matiéres mises en oeuvre sont des
parties en poids, celles de carbonates de calcium sont rapportées i
100 parties de polymére fluoré (sec).

La charge d'électrolyte R est la pression hydrostatique sur

le diaphragme exprimée en cm ou la hauteur d'électrolyte de den-

sité 1,2 environ, multipliée par ce dernier chiffre.

La quantité de NaOH est exprimée en gramme/litre.
Le rendement R(OH)%Z est un rendement faradique calculé d'aprés
la soude formée.

T % est le pourcentage du volume poreux occupé par le polymére sec.
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: Tableau 1 "n>00u en poids : Composition du mélange en poids : Electrolyse : .
: : : Ethanol : AM : DUB : PB : U : h : NaOH : R(OH)Z : Tz :
:  Témoin 1 500 : 0 : o0 : 0 : 0 : 50M:>0 : - i - : 0 :
: 235 : " : 1500 : 100 : 10 : 2 : 4,25 3 >50 : - I : 0,1 :
s 229 : " :+ 330 : " : " : " : 4,15 ¢ >50 : 128 : 97.98 : 0,8 :
: 223 : " : 80 : " : " : " : 3,90 : >50 : 130 : 98.99 : 3 :
: 253 : " : 1500 : 100 : 30 : 2 s 4,5 ¢ >50 : - s - : 0,1 :
: 247 : " :+ 330 : " : " : " : 4,1 ¢ >50 : 140 : 95 : 2,8 :
:  Témoin 2 700 : 0 : 0 : 0 : 0 : 40l:>s0f - - : 0 :
: 237 : " :+ 1500 : 100 :+ 10 : 2 : 3,80 : 42 : 129 T 94 + 0,15
: 221 : " : 330 : . : " : " + 3,35 :+ 40 :120/125: 94 ¢ 1,5 :
: 225 : " : 80 : " : " : " : 3,60 ¢ 32 : 127 : 94 : 5 :
: 255 : " : 1500 : 100 : 30 : 2 : 3,55 : 50 :125/130: 94 : 0,1 :
: 249 : " + 330 : " : " : " : 3,80 : 26 : 130 + 94 : 3,5 :
: 249 % : " : 330 : " : " : " : 3,65 : 24 + 132 : 94 : 5 :
:  Témoin 3 900 : 0 : o0 : 0o : o : 360 25/ 1100 : 9% : 0
: 239 : " + 1500 : 100 : 10 : 2 + 3,51 ¢ 23 + 100 : 94 : 0,6 :
: 233 : " : 330 : " : " : " : 3,33 : 18 : 100 : 34 s 2 :
: 227 : " : 80 : " : " : " + 3,45 6 : 114 T 94 : 4,5 s
: 257 : " : 1500 : 100 : 30 : 2 : 3,50 : 11 : 90 : 94 ¢ 0,2 :
: 251 : " + 330 : " : " : " : 3,59 : 7 : 100 : 94 : 4 :

*

Ajout de 1 partie

de dimé&thyl

aniline et polymérisatlon dans 1'eau 3 40°C au lieu de 80°C
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REVENDICATIONS

1, Diaphragme poxeux, 3 base de polyméres fluorés, pour &lec-
trolyse, caractérisé en ce qu'il est microporeux et revétu sur au
moins une partie de la surface interne de ses pores d'un copolymére
d'acide carboxylique insaturé et de monomére insaturé non ionique.

2. Diaphragme poreux selon 1 caractérisé en ce que sa porosité
est comprise entre 50 et 95 % et que le diamétre moyen équivalent
des pores est compris entre 0,1 et 12 micrométres et de préférence
entre 0,2 et 6 micrométres, 0,1 3 6 % du volume poreux &tant occupé
par du polymére sec.

3. Diaphragme poreux selon 1 ou 2 caractérisé en ce que le
copolymére présent dans les pores est un copolymdre d'un acide pris
dans le groupe formé par les acides acrylique et méthacrylique et
d'au moins deux monoméres non ioniques 1'un au moins &tant pris
dans le groupe formé par le styréne et l'éthylbenzéne et l'autre
étant le divinylbenzéne.

4, Procédé de préparation de diaphragme poreux selon 1 carac-
térisé en ce que l'on forme une feuille microporeuse 3 base de
polyméres fluorés, que 1'on imprégne cette feuille 3 1'aide d'un
mélange liquide comprenant au moins un acide carboxylique insaturé,
un monomére non lonique et un initiatgur de polymérisation et que
1'on provoque la copolymérisation.

5. Procédé de préparation de diaphragme poreux selon 1 carac-
térisé en ce que 1'on met en oeuvre un mélange comprenant au moins
un acide pris dané le groupe formé par l'acide acrylique et 1'acide
méthacrylique, au moins un comonomére non ionique pris dans le
groupe formé par le styréne, le divinylbenzéne et un diluant.

6. Procédé de préparation de diaphragme microporeux selon 5
caractérisé en ce que le diluant mis en oeuvre est 1'é&thanol.

7. Procédé de préparation de diaphragme microporeux selon
1'une quelconque des revendications 4 3 6 caracté&risé en ce que la
proportion pondérale d'acide carboxylique insaturé dans le mélange
des comonoméres est comprise entre 40 et 98 % et de préférence
entre 70 et 95 %, et que 1600 d 30 parties de diluant sont mises en

oeuvre pour 100 parties en poids de comonoméres, 1le rapport

4
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pondéral entre le divinylbenzéne et 1l'aclide carboxylique &tant tel
que pour 100 parties d'acide carboxylique insaturé, 2,5 3 25
partles de divinylbenzéne sont mises en oeuvre.

8. Procédé de préparation de diaphragme microporeux selon
1'une quelconque des revendications 4 & 7 caractérisé en ce que
1'imprégnation de la feuille microporeuse se fait par filtration

sous légére dépression du mélange liquide contenant les comonoméres

3 travers la dite feuille.
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