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54)  Diaphragme  pour  électrolyse  et  son  procédé  de  préparation. 

(57)  Diaphragme  microporeux  mouillable  pour  électrolyse,  à 
base  de  résine  fluorée. 

Ce  diaphragme  est  préparé  en  provoquant  dans  les 
pores,  le  dépôt  d'un  copolymère  porteur  de  groupes  carboxy- 
liques. 

Ce  diaphragme  est  destiné  en  particulier  à  ('électrolyse 
des  chlorures  de  métaux  alcalins. 
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  Diaphragme  microporeux  mouillable  pour  électrolyse,  à 
base  de  résine  fluorée. 

Ce  diaphragme  est  préparé  en  provoquant  dans  les 
pores, le  dépôt d'un  copolymère  porteur de  groupes  carboxy- 
liques. 

Ce  diaphragme  est  destiné  en  particulier  à  l'électrolyse 
des  chlorures  de  métaux  alcalins. 



La  p résen te   i nven t ion   concerne  un  diaphragme  pour  é l e c t r o l y s e ,  

à  base  de  r é s ines   f l u o r é e s ,   p r é s e n t a n t   un  c a r a c t è r e   h y d r o p h i l e  

marqué,  a i n s i   que  l e  p r o c é d é   de  p r é p a r a t i o n   de  ce  d i aphragme .  

Depuis  un  c e r t a i n   nombre  d ' années ,   les  diaphragmes  conven-  

t i o n n e l s   en  amiante,   pour  é l e c t r o l y s e ,   déposés  sur  les  cathodes  des  

c e l l u l e s   d e s t i n é e s   notamment  à  l ' o b t e n t i o n   de  chlore  et  de  soude ,  

sont  p rog res s ivemen t   remplacés  par  des  diaphragmes  à  base  de  r é s i -  

nes  f l u o r é e s   contenant   éven tue l l emen t   des  f ib res   de  r e n f o r c e m e n t .  

De  t e l s   diaphragmes  p r é s e n t e n t   de  nombreux  avantages  dûs  en  p a r t i -  

c u l i e r   aux  p r o p r i é t é s   chimiques  des  r é s ines   f luorées   mais  aussi   un 

inconvén ien t   no tab le ,   également  i nhé ren t   à  ces  r é s i n e s ,   qui  t i e n t   à 

leur  f a i b l e   m o u i l l a b i l i t é .   Ce  défaut   est  a t ténué  lorsque  des  f i b r e s  

t e l l e s   que  l ' a m i a n t e   sont  i nco rpo rée s   en  p ropor t ions   i m p o r t a n t e s  

dans  les  diaphragmes,   mais  l ' on   sa i t   le  danger  que  p r é sen t e   c e t t e  

mat iè re   pour  ses  u t i l i s a t e u r s .   De  nombreuses  s o l u t i o n s   ont  é t é  

proposées   pour  p a l l i e r   cet  i n c o n v é n i e n t  ;   outre  l ' emp lo i   de  c h a r g e s  

p a r t i c u l i è r e s   t e l l e s   que  les  oxydes  ou  hydroxydes  de  t i t a n e ,   z i r -  

conium  ou  aluminium  ou  l ' a m i a n t e ,   on  a  aussi   suggéré  l ' i n t r o d u c t i o n  

de  groupes  contenant   du  s o u f r e ,   des  groupes  su l fon iques   en  p a r t i -  

c u l i e r ,   so i t   par  t r a i t e m e n t   in  s i tu   de  la  rés ine  mise  en  o e u v r e ,  

comme  le  d é c r i t   le  brevet   US  4 .153.520,   soi t   par  add i t ion   de  r é s i n e  

p réa l ab lemen t   su l fonée ,   d é c r i t e   notamment  dans  le  brevet   f r a n ç a i s  

publ ié   sous  le  n°  2 . 1 5 2 . 9 8 8 .  

On  a  maintenant   trouvé  que  des  diaphragmes  h y d r o p h i l e s ,   c ' e s t -  

à - d i r e   f a c i l e m e n t -   moui l lés   par  un  é l e c t r o l y t e ,   pouvaient   ê t r e  

obtenus  par  un  procédé  simple  qui  leur  confère  des  p r o p r i é t é s  

f a v o r a b l e s   pour  l ' é l e c t r o l y s e ,   p a r t i c u l i è r e m e n t   au  contac t   de 

l e s s i v e s   c o n c e n t r é e s .  

Un  des  ob je t s   de  l ' i n v e n t i o n   est  un  diaphragme  microporeux  à 

base  de  rés ine   f l u o r é e ,   d e s t i né   notamment  à  l ' é l e c t r o l y s e   d ' h a l o -  

génure  de  métaux  a l c a l i n s ,   revêtu  sur  au  moins  une  p a r t i e   de  l a  

sur face   i n t e r n e   des  pores  d'un  copolymère  d ' ac ide   c a r b o x y l i q u e  

i n s a t u r é   et  de  monomère  i n s a t u r é   non  i o n i q u e .  

Un  autre   objet   de  l ' i n v e n t i o n   est  le  procédé  d ' o b t e n t i o n   de  ce 

diaphragme  comprenant  la  format ion   d 'une  f e u i l l e   poreuse  à  base  de 

rés ine   f l u o r é e ,   l ' i m p r é g n a t i o n   de  ce t t e   f e u i l l e   par  un  mélange 



con tenan t   au  moins  un  acide  ca rboxy l ique   i n s a t u r é ,   au  moins  un 

monomère  non  ionique  et  au  moins  un  i n i t i a t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n ,  

ce  mélange  p r é s e n t a n t   une  f a i b l e   v i s c o s i t é ,   la  c o p o l y m é r i s a t i o n   de 

ce  mélange,  l ' é g o u t t a g e   de  la  f e u i l l e   après  imprégnat ion   et  c o p o l y -  

m é r i s a t i o n   des  comonomères  dans  l a d i t e   f e u i l l e .  

La  f e u i l l e   microporeuse   peut  ê t re   préparée   par  des  p r o c é d é s  

t r è s   d i v e r s ,   beaucoup  de  ces  procédés  é tant   a u j o u r d ' h u i   b i e n  

c o n n u s .  

Les  r é s i n e s   f l u o r é e s   s u s c e p t i b l e s   d ' ê t r e   u t i l i s é e s   sont  notamment 

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

h e x a f l u o r o p r o p y l è n e ,   le  p o l y f l u o r u r e   de  v iny l 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 ,   le .  p o l y p e r f l u o r o a l c o x y é t h y l è n e ,   les  p o l y h a l o g é n o -  

é thy lènes   comprenant  un  ou  deux  atomes  de  chlore   et  t r o i s   ou  deux 

atomes  de  f luor   sur  chaque  motif   é thylène   et  notamment  le  p o l y -  

c h l o r o t r l f l u o r o é t h y l è n e ,   les  p o l y h a l o g é n o p r o p y l è n e s   c o r r e s p o n d a n t s ,  

les  copolymères  d ' é t h y l è n e   e t /ou   de  propylène  et  d ' h y d r o c a r b o n e s  

i n s a t u r é s   ha logènes ,   au  moins  p a r t i e l l e m e n t   f l u o r é s   ayant  2  ou  3 

atomes  de  carbone.   Parmi  ces  composés,  on  peut  c i t e r   notamment  l e s  

p r o d u i t s   connus  sous  les  marques  "TEFLON"  de  Du  Pont  de  Nemours, 

"SOREFLON"  de  la  Socié té   P rodui t s   Chimiques  Ugine  Kuhlmann,  "HALAR" 

de  Al l ied  Chemicals  Co. 

Ces  r é s ines   peuvent  ê t r e   r en fo rcée s   par  d i f f é r e n t e s   f i b r e s  

so i t   minéra les   t e l l e s   que  les  f i b r e s   d ' a m i a n t e ,   de  ve r r e ,   de  q u a r t z  

de  z i rcone  ou  de  carbone,   so i t   organiques   t e l l e s   que  les  f i b r e s   de 

po lypropy lène   ou  de  p o l y é t h y l è n e   éven tue l l ement   ha logéné   e t  

notamment  f l u o r é s ,   de  p o l y h a l o g é n o v i n y l i d è n e   e t c . . . .  

La  p r o p o r t i o n   des  f i b r e s   de  renforcement   peut  ê t re   de  0  à 

200 %  du  poids  de  la  r é s i n e .   Comme  cela  a  déjà  été  s i g n a l é  

c i - d e s s u s   l o r s q u ' u n e   p r o p o r t i o n   d ' amian te   r e l a t i v e m e n t   élevée  e s t  

p r é s e n t e ,   s u p é r i e u r e   à  30  %  du  poids  de  r é s i n e ,   le  diaphragme  a 

généra lement   une  m o u i l l a b i l i t é   s a t i s f a i s a n t e   sans  t r a i t e m e n t  

a d d i t i o n n e l .  

La  p o r o s i t é   g loba le   doit   ê t r e   de  50  à  95  %  de  p r é f é r e n c e   et  l e  

diamètre   moyen  équ iva l en t   des  pores  est  compris  en t re   0,1  et  12 

micromètres   et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,2  et  6  mic romèt res ,   ce  d i a m è -  

t re   é q u i v a l e n t   é tant   le  d iamèt re   d'un  pore  c y l i n d r i q u e   t h é o r i q u e  

qui  permet  la  même  v i t e s s e   de  passage  d'un  l i q u i d e   f a i b l e m e n t  



visqueux ,   sous  une  p r e s s ion   dé te rminée ,   que  le  pore  r é e l .  

Les  monomères  acides  c a rboxy l iques   mis  en  oeuvre  sont  p o r t e u r s  

d 'un  ou  deux  groupes  c a r b o x y l i q u e s .   Ce  peut  ê t re   les  acides  a c r y -  

l i que ,   m é t h a c r y l i q u e  e t   leurs  dér ivés   ha logénés ,   p h é n y l a c r y l i q u e ,  

ê t h y l a c r y l i q u e ,   malé ique,   i t a c o n i q u e ,   b u t y l - a c r y l i q u e ,   v i n y l b e n -  

zoique  e t c . . . . . L e s   acides  a c r y l i q u e   et  mé thac ry l ique   sont  p r é f é r é s .  

Les  monomères  non  ioniques   peuvent  ê t re   po r t eu r s   d'une  s e u l e  

l i a i s o n   é t h y l é n i q u e ,   t e l s   que  le  s t y r è n e ,   le  m é t h y l s t y r è n e ,   l ' é t h y l -  

v i n y l b e n z è n e ,   les  ch lo ro -   ou  f l u o r o s t y r è n e s ,   o u - m é t h y l s t y r è n e s ,  

a i n s i   que  la  v i n y l p y r i d i n e   ou  p y r r o l i d o n e .   I ls   peuvent  p r é s e n t e r  

p l u s i e u r s   i n s a t u r a t i o n s   et  f a v o r i s e r   auss i   une  r é t i c u l a t i o n   de  l a  

couche  de  polymère  formée.  On  peut  c i t e r   à  t i t r e   d ' exemples ,   l e s  

d i v i n y l b e n z è n e s   et  notamment  l ' i s o m è r e   para  qui  est  p r é f é r é ,   l e  

t r i v i n y l b e n z è n e ,   les  d i v i n y l n a p h t a l è n e s ,   les  d i v i n y l é t h y l   ou  mé- 

t h y l b e n z è n e s ,   le  t r i v i n y l   1-3-4  cyclohexane  e t c . . .  

On  peut  et  p ré fè re   u t i l i s e r   à  la  fois  au  moins  un  monomère  non 

ionique   mono- insa tu ré   et  un  monomère  p l u r i - i n s a t u r é .   La  p r o p o r t i o n  

numérique  des  molécules  ou  motifs   de  ces  deux  types  de  monomères 

est   a lors   comprise  entre  0,1  et  10  et  de  p r é f é r ence   entre   0,4  e t  

2,5.  Le  mélange  d i v i n y l b e n z è n e   é t h y l v i n y l b e n z è n e   d i spon ib l e   dans 

le  commerce  est  employé  a v a n t a g e u s e m e n t .  

La  p ropo r t i on   pondérale  d ' a c ide   i n s a t u r é   sur  l ' ensemble   des 

comonomères  ca rboxy l iques   et  non  ioniques  est  comprise  entre  40  e t  

98  %  en  poids  et  de  p ré fé rence   ent re   70  et  95  %  et  il  importe  que 

ce  mélange  de  monomères  add i t i onné   éven tue l l emen t   et  p r é f é r e n t i e l -  

lement  de  d i l u a n t ,   p résen te   une  f a i b l e   v i s c o s i t é   de  p r é f é r e n c e  

i n f é r i e u r e   à  2  cp  de  façon  à  pouvoir  p é n é t r e r   sous  une  l é g è r e  

d é p r e s s i o n   (de  1  à  100  mmHg  en-dessous   de  la  p re s s ion   a tmosphé-  

r ique)   dans  les  pores  du  s u b s t r a t   microporeux.   De  façon  à  c o n t r ô l e r  

la  q u a n t i t é   de  monomères  i n t r o d u i t e   et  la  d i s p e r s i o n   dans  l a  

p o r o s i t é ,   un  d i luan t   i n e r t e   est  add i t i onné   au  mélange  de  monomères, 

notamment  le  méthanol,   l ' é t h a n o l ,   l ' i s o p r o p a n o l ,   les  b u t a n o l s ,  

l ' a c é t o n e ,   la  m é t h y l i s o b u t y l c é t o n e ,   le  dioxane,   les  chloro  ou 

dibromométhane,   les  hydrocarbures   a l i p h a t i q u e s   é v e n t u e l l e m e n t  

ha logénés   ayant  de  2  à  10  atomes  de  carbone,   le  d imé thy l fo rmamide ,  

le  d i m é t h y l a c é t a m i d e ,   le  d imé thy l su l foxyde   e t c . . . . . L ' ê t h a n o l   est  l e  

d i l u a n t   p r é f é r é  ;   en  général   les  d i l u a n t s   doivent   avoir   une  t e n s i o n  



de  v a l e u r s   r e l a t i v e m e n t   f a i b l e   à  la  t empéra tu re   ambiante  et  ê t r e  

m i s c i b l e s   avec  les  comonomères  et  éven tue l l emen t   avec  l ' e a u .   Pour 

100  p a r t i e s   en  poids  de  comonomères,  on  met  en  oeuvre  de  p r é f é r e n c e  

de  1600  à  30  pa r t i e s ,   de  d i l u a n t .   Le  copolymère  formé  à  p a r t i r   des  

comonomères  alnε  d i l u é s   sera  p résen t   en  une  couche  au  moins  mono- 

m o l é c u l a i r e   sur  au  moins  une  p a r t i e   de  la  su r face   i n t e r n e   des  

p o r e s .  
Un  i n i t i a t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n   r a d i c a l a i r e   est   a jou té   dans  l e  

mélange  de  comonomères ;   il  ne  doit  pas  causer   de  p o l y m é r i s a t i o n  

s e n s i b l e   à  t empéra tu re   ambiante  en  l ' a b s e n c e   de  r a d i a t i o n   a c t i v a n t e  

( u l t r a v i o l e t ) ,   mais  causer   une  p o l y m é r i s a t i o n   des  comonomères  en  un 

temps  de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r   à  12  H,  à  une  t empéra tu re   i n f é r i e u r e  

à  c e l l e   de  r amo l l i s s emen t   du  polymère  f luoré   mis  en  oeuvre,   et  de 

p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  100 °C.  On  peut  c i t e r   parmi  les  i n i t i a t e u r s  

de  p o l y m é r i s a t i o n   les  peroxydes  de  benzoyle ,   de  l a u r o y l e ,   de  t - b u -  

t y l e ,   de  cumyle,  les  p e r a c é t a t e   ou  pe rbenzoa te   de  t - b u t y l e   a i n s i  

que  l ' a z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l e .  

Les  c o n d i t i o n s   de  t empéra tu re   de  la  p o l y m é r i s a t i o n   p e u v e n t  

ê t re   adaptées   au  choix  du  d i l u a n t   de  façon  à  é v i t e r   son  dépar t   t r o p  

rapide   au  moment  de  la  p o l y m é r i s a t i o n   in  s i t u .   On  peut  u t i l i s e r  

pour  cela  des  a c t i v a t e u r s ,   par  exemple  la  d i m é t h y l a n i l i n e   q u i ,  

a s s o c i é e   au  peroxyde  de  benzoyle ,   permet  d ' o b t e n i r   une  p o l y m é r i -  

s a t ion   vers  40°C. 

Le  procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  ces  diaphragmes  m i c r o p o r e u x  

m o u i l l a b l e s   comprend  donc  dans  sa  première  phase  la  p r é p a r a t i o n  

d 'une  f e u i l l e   m ic roporeuse .   Parmi  les  procédés  p r é f é r é s   p o u r  c e  

f a i r e ,   on  peut  c i t e r   ceux  met tant   en  oeuvre  des  charges  p o r o p h o r e s  

t e l s   que  d é c r i t s   dans  les  b r e v e t s   f r a n ç a i s   pub l i é s   sous  les  numéros 

2 . 2 2 9 . 7 3 9  ;   2 . 2 8 0 . 4 3 5  ;   2.280.609  et  2 .280.435  dont  les  d e s c r i p -  

t ions   sont  i nco rpo rées   ic i   par  r é f é r e n c e .   Il  est  également  p o s s i b l e  

d ' i n t r o d u i r e   une  charge  porophore  dans  un  l a t ex   de  r é s ine   f l u o r é e  

et  notamment  de  p o l y t é t r a f l u o r o é t h y l è n e  c o n t e n a n t   un  agent  p l a s t i -  

f i a n t ,   900  à  1200 et  de  p r é f é r e n c e   400  à  900  p a r t i e s   en  poids  de 

po rophores ,   0,5  à  2  p a r t i e s   d ' agen t   p l a s t i f i a n t   et  1  à  20  p a r t i e s  

d 'eau   é tant   a jou té   dans  100  p a r t i e s   de  rés ine   d 'un  l a t ex   c o n t e n a n t  

40  à  60  %  en  poids  de  ma t i è re   sèche,   de  mélanger  l ' en semb le   dans  un 

malaxeur  ag i t é   modérément  c ' e s t - à - d i r e   dont  le  r o to r   tourne  à  moins 



de  100  tours /mn,   de  préformer  par  laminage  une  f e u i l l e   à  l ' a i d e   de 

la  pâte  obtenue,   de  la  sécher  puis  de  la  f r i t t e r   à  une  t e m p é r a t u r e  

de  l ' o r d r e   du  point  de  fus ion   du  polymère  mis  en  oeuvre.  L ' a g e n t  

porophore  qui  est  de  p r é f é r ence   du  ca rbona te   de  calcium  est  e n s u i t e  

él iminé  par  immersion  dans  de  l ' a c i d e   qui  est  de  p ré fé rence   de 

l ' a c i d e   acé t ique   en  s o l u t i o n   aqueuse  à  15-20  %  en  p o i d s .  

On  peut  auss i   o b t e n i r   des  f e u i l l e s   poreuses ,   notamment  dans  l e  

cas  où  le  polymère  f l uo ré   mis  en  oeuvre  est  un  copolymère  d ' é t h y -  

lène  et  de  c h l o r o t r i f l u o r o é t h y l è n e ,   ou  un  l a tex   de  PTFE,  a s soc ié   à 

des  f i b r e s   minéra les   ou  o rgan iques   (amiante,   z i rcone ,   p o l y o l é f i n e s  

f i b r i l l é s )   en  d i s p e r s a n t   le  copolymère  à  ra i son   de  5  à 50 %  du 

poids  de  f i b r e s   dans  de  l ' é l e c t r o l y t e ,   c ' e s t - à - d i r e   c o n t e n a n t  

environ  15  %  de  soude  et  15  %  de  ch lo ru re   de  sodium  auquel  on 

a jou te   un  agent  t e n s i o - a c t i f .  

Cette  suspens ion   est  déposée  sur  une  su r face   permet tan t   la  f i l t r a -  

t i o n  ;   ce t t e   sur face   peut  ê tre   notamment  une  cathode  p e r f o r é e .  

Après  essorage   et  séchage,   la  f e u i l l e   formée  lors  de  la  f i l t r a t i o n  

est  chauffée   j u s q u ' à   260°C  t empéra tu re   qui  est  maintenue  de 

30  mn  à  1  h e u r e .  

La  f e u i l l e   poreuse  a ins i   formée  est  en su i t e   imprégnée  d ' u n  

mélange  de  comonomères  et  d ' i n i t i a t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n   et,  en 

généra l   de  d i l u a n t   i n e r t e .   La  p r o p o r t i o n   de  d i l uan t   mentionnée  p l u s  

haut  doit  ê t re   cho is ie   en  fonc t ion   d e  d i f f é r e n t s   au t res   p a r a m è t r e s  

et  en  p a r t i c u l i e r ,   de  la  p r o p o r t i o n   du  comonomère  agent  de  l a  

r é t i c u l a t i o n ,   notamment  le  d i v i n y l b e n z è n e ,   par  rappor t   aux  a c i d e s  

c a r b o x y l i q u e s   i n s a t u r é s   et  de  la  p r o p o r t i o n   d ' i n i t i a t e u r   de 

p o l y m é r i s a t i o n   notamment  de  peroxyde  de  benzoyle .   La  c o n d i t i o n  

g loba le   qui  doit   ê t re   r e s p e c t é e ,   et  qui  e n t r a î n e   un  choix  dans  l a  

combinaison  des  d ivers   au t res   pa ramè t r e s ,   est  que  0,1  à  6  %  du 

volume  poreux  t o t a l ,   avant  la  c o p o l y m é r i s a t i o n   in  s i t u ,   de  l a  

f e u i l l e   m i c r o p o r e u s e - s u p p o r t ,   so ien t   occupés  par  du  copolymère  

c a r b o x y l i q u e .   La  p r o p o r t i o n   pondéra le   d iv iny lbenzène   peut  ê t r e  

comprise  en t re   2,5  et  25  p a r t i e s   pour  100  p a r t i e s   d ' ac ide   c a r b o -  

xyl ique  i n s a t u r é .   Il  est  bon  également  de  ne  mettre  en  oeuvre  que 
de  f a i b l e s   q u a n t i t é s   d ' i n i t i a t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n ,   par  exemple ,  

moins  de  5  p a r t i e s   en  poids  de  peroxyde  de  benzoyle  pour  100 

p a r t i e s   de  comonomères  et  pas  ou  peu  d ' a c c é l é r a t e u r   de 



c o p o l y m é r i s a t i o n   t e l l e   que  la  d i m é t h y l a n i l i n e   (moins  de  2  p a r t i e s ) .  

Cette  imprégna t ion   peut  se  f a i r e   par  exemple  par  immers ion  

dans  un  bac  contenant   ce  mélange  l i qu ide   et  f i l t r a t i o n   sous  

dép re s s ion   de  10  à  100  mmHg. 

La  f e u i l l e   éven tue l l emen t   sur  son  suppor t ,   et  notamment  s u r  

une  cathode,   est  a lors   i n t r o d u i t e   dans  une  ence in t e   où  la  t e m p é -  

r a t u r e ,   ou  des  rayons  a c t i n i q u e s ,   notamment  u l t r a v i o l e t s ,   p e r m e t -  

tent   l ' a c t i o n   des  i n i t i a t e u r s   de  p o l y m é r i s a t i o n .   Elle  peut  ê t r e  

immergée  dans  un  l i q u i d e ,   l ' e a u   par  exemple.  Il  importe  que  l a  

t empéra tu re   ne  so i t   pas  t rop  é levée ,   généra lement   i n f é r i e u r e   à 

150°C  et  ne  modif ie   pas  s ens ib lemen t   la  s t r u c t u r e   de  la  f e u i l l e  

microporeuse   par  départ   trop  rap ide   du  d i l uan t   ou  d e s t r u c t i o n   du 

copolymère  déposé.  La  durée  de  p o l y m é r i s a t i o n   (qui  c o r r e s p o n d  

environ  à  la  durée  de  demi-vie   de  l ' i n t i a t e u r   mis  en  oeuvre)  est  de 

p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  12  h e u r e s .  

Un  moyen  p r é f é r é   de  p o l y m é r i s a t i o n   est  l ' immers ion   dans  de 

l ' e a u   en t re   40°C  et  100°C. 

Le  t ab leau   I  donné  avec  les  exemples  c i - a p r è s   i l l u s t r e   c l a i r e -  

ment  l ' i n f l u e n c e   de  d ivers   f a c t e u r s   t e l s   que  le  p o r o s i t é   du  d i a -  

phragme  ou,  ce  qui  en  est  d i r ec t emen t   la  cause,  la  p r o p o r t i o n  

d ' agen t   porophore ,   le  rappor t   pondéral   ent re   les  acides  c a r b o x y -  

l iques   et  les  monomères  non  ion iques   et  la  q u a n t i t é   de  d i l u a n t  

a jou té   sur  la  perte  de  charge  de  l ' é l e c t r o l y t e   à  t r a v e r s   l e  

diaphragme  ou  en  d ' a u t r e s   termes  sur  la  p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e ,   dûe  

à  l ' a n o l y t e ,   n é c e s s a i r e   pour  a s su r e r   une  p e r c o l a t i o n   s a t i s f a i s a n t e  

et  sur  la  t e n s i o n   é l e c t r i q u e   dans  la  c e l l u l e .   On  verra   auss i   que 
les  f a c t e u r s   évoqués  peuvent  ê t re   cho i s i s   pour  a t t e i n d r e   un  b u t  

d é t e r m i n é .  

Des  exemples  de  mise  en  oeuvre  de  l ' i n v e n t i o n   sont  donnés  

c i - a p r è s   aux  seu les   f ins   d ' i l l u s t r a t i o n   de  c e l l e - c i .  

Exemple  1 

On  i n t r o d u i t   dans  167  g  de  l a t ex   de  p o l y t é t r a f l u o r o é t h y l è n e   à 

60 %  d ' e x t r a i t   sec,  marque  "SOREFLON",  de  la  Socié té   " P r o d u i t s  

Chimiques  Ugine  Kuhlmann",  700  g  de  ca rbona te   de  calcium  p u l v é -  

r u l e n t ,   a p p e l l a t i o n   commerciale  "CALIBRITE  1400"  de  la  Soc ié té   OMYA 

et  42  g  de  PEROLENE  (PEROLENE  S  P  Z)  en  s o l u t i o n   aqueuse  à  62  g / 1 .  

Le  mélange  est  homogénéisé  pendant  5  minutes  dans  un  m a l a x e u r  



de  type  WERNER  dont  les  ro tors   en  forme  de  Z  tournen t   à  une  v i t e s s e  

de  45  t o u r s / m n .  

La  pâte  obtenue  est  mise  en  f e u i l l e   au  moyen  d'un  mélangeur  à 

c y l i n d r e s   de  type  LESCUYER.  L ' é p a i s s e u r   est  r é d u i t e   à  1,2 mm  La 

v i t e s s e   i n t i a l e   de  r o t a t i o n   des  c y l i n d r e s   de  15  tours/mn  est  r é d u i -  

te  p rog re s s ivemen t   à  5  tours/mn  en  2  à  4  m i n u t e s .  

La  f e u i l l e   a i n s i   formée  est  séchée  15 heures   à  90°C  p u i s  

2  heures  à  120°C  et  ensu i t e   f r i t t é e   dans  un  four  à  c i r c u l a t i o n  

d ' a i r   chaud  dont  la  t empéra tu re   est  montée,  à  r a i son   de  100°C/h,  à 

360°C  où  e l l e   est  maintenue  15  m i n u t e s .  

Le  ca rbona te   de  calcium  est  é l iminé  par  immersion  pendan t  

72 heures   dans  une  so lu t i on   aqueuse  d ' a c i d e   acé t ique   à  25  %  en  

poids  add i t i onné   de  2  g/1  d ' agen t   . t e n s i o - a c t i f   f l uo ré   de  marque 
"ZONYL  F.S.N.  de  E-I  Du  Pont  De  Nemours  Co." 

Le  diaphragme  est  alors  r incé  à  l ' eau   puis  immergé  pendan t  

12  heures  dans  de  l ' é t h a n o l .  

0n  f i l t r e   en su i t e   à  t r a v e r s   le  diaphragme  microporeux  formé  l a  

s o l u t i o n   c i - d e s s o u s ,   sous  une  dép re s s ion   de  50  mm  de  m e r c u r e  :  

-  éthanol  330  p a r t i e s  

-  acide  méthacry l ique   100  p a r t i e s  

-  d i v iny lbenzène   commercial  10  p a r t i e s  

-  peroxyde  de  benzoyle  2  p a r t i e s  

Les  p a r t i e s   mentionnées  sont  exprimées  en  p o i d s .  

Le  d i v i n y l b e n z è n e   commercial  con t i en t   45  %  en  poids  d ' é t h y l -  

v iny lbenzène   et  55  %  de  d i v i n y l b e n z è n e .  

On  provoque  la  c o p o l y m é r i s a t i o n   par  immersion  pendant  2  h e u r e s  

dans  de  l ' e au   à  80°C. 

Ce  diaphragme  auquel  a  été  conférée   une  m o u i l l a b i l i t é   r e m a r -  

quable,   est  conservé  dans  de  l ' e au   j u s q u ' à   son  u t i l i s a t i o n .   Il  e s t  

a lors   d i sposé ,   au  contact   d'une  cathode,   en  fer  t r e s s é   laminé  de  l a  

Socié té   "GANTOIS",  d'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .  

L'anode  est  en  t i t a n e   déployé  revêtu  d ' a l l i a g e   P t - I r .  

La  d i s t ance   ent re   é l e c t rode   est  5,5 mm ;  e l l e   est  ma in tenue  

par  un  j o in t   de  c a o u t c h o u c .  

L ' é l e c t r o l y t e   i n t r o d u i t   dans  le  compartiment  anodique  est  une 

saumure  à  300  g/1  de  ch lorure   de  sodium.  

Après  200 heures   de  fonc t ionnement ,   les  cond i t i ons   de  marche 



étant   a lors   s t a b l e s ,   la  t empéra tu re   est   85°C,  la  d e n s i t e   de  c o u r a n t  

est  25  A/dm2,  la  t e n s i o n   é l e c t r i q u e   est  3,35  V,  la  charge  d ' é l e c -  

t r o l y t e   est  40  cm.  La  soude  du  c a t h o l y t e   a  une  c o n c e n t r a t i o n   de 

123  g / l ,   le  rendement  f a r a d i q u e   (ion  OH)  est  94  %. 

Exemple  c o m p a r a t i f  

Un  diaphragme  microporeux  préparé   comme  c i -de s sus   à  l ' e x c e p -  

t ion  du  t r a i t e m e n t   par  les  comonomères  acide  c a r b o x y l i q u e ,   monomè- 

res  non  ioniques   qui  ne  lui  est  pas  app l iqué ,   est   u t i l i s é   dans  l e s  

mêmes  c o n d i t i o n s   que  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

Après  15  heures  de  fonc t ionnemen t ,   la  t e n s i o n   monte  à  4,0  V  e t  

la  charge  s ' é l è v e   à  60  cm.  Elle  augmente  e n s u i t e   t rès   rapidement  e t  

l ' é l e c t r o l y s e   doit  ê t r e   a r r ê t é e .  

Exemple  2 

On  r e p r o d u i t   l ' e s s a i   de  l ' exemple   1  en  f a i s a n t   v a r i e r   l a  

q u a n t i t é   de  ca rbona te   de  calcium  et  la  p r o p o r t i o n   des  comonomères 

de  d i l u a n t   et  de  peroxyde  du  mélange  d ' i m p r é g n a t i o n .  

Les  d i v e r s e s   données  sont  mentionnées  dans  le  t ab l eau   I  dans  

l e q u e l  :  

-  A.M  =  acide  m é t h a c r y l i q u e  

-  DVB  =  mélange  commercial  à  55  %  en  poids  de  d i v i n y l -  

benzène  et  45  %  d ' é t h y l v i n y l b e n z è n e  

-  PB  =  peroxyde  de  b e n z o y l e .  

Les  r é s u l t a t s   indiqués   sont  r e l evés   après  200  heures   de 

marche,  sauf  i n d i c a t i o n   c o n t r a i r e .  

Les  deux  premiers   e s sa i s   témoins  (1  e t   2)  ont  dû  ê t re   a r r ê t é s  

après  25  heures   qui  est  le  temps  où  ont  été  e f f e c t u é e s   les  m e s u r e s  

de  charge  h  et  de  t en s ion   U.  Il  en  est   de  même  de  l ' e s s a i   235. 

Les  c h i f f r e s   concernan t   les  ma t i è r e s   mises  en  oeuvre  sont  des  

p a r t i e s   en  poids,   c e l l e s   de  ca rbona tes   de  calcium  sont  r a p p o r t é e s   à 

100  p a r t i e s   de  polymère  f l uo ré   ( s e c ) .  

La  charge  d ' é l e c t r o l y t e   R  est   la  p r e s s i o n   h y d r o s t a t i q u e   s u r  

le  diaphragme  exprimée  en  cm  ou  la  hau teur   d ' é l e c t r o l y t e   de  d e n -  

s i t é   1,2  env i ron ,   m u l t i p l i é e   par  ce  d e r n i e r   c h i f f r e .  

La  q u a n t i t é   de  NaOH  est  exprimée  en  g r a m m e / l i t r e .  

Le  rendement  R(OH)%  est  un  rendement  f a r ad ique   c a l cu l é   d ' a p r è s  

la  soude  fo rmée .  

T  %  est  le  pourcen tage   du  volume  poreux  occupé  par  le  polymère  s e c .  





1.  Diaphragme  poreux,  à  base  de  polymères  f l u o r é s ,   pour  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   est  microporeux  et  revêtu  sur  au 

moins  une  p a r t i e   de  la  su r f ace   i n t e r n e   de  ses  pores  d'un  copo lymère  

d ' a c i d e   ca rboxy l ique   i n s a t u r é   et  de  monomère  i n s a t u r é   non  i o n i q u e .  

2.  Diaphragme  poreux  se lon  1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  sa  p o r o s i t é  

est  comprise  en t re   50  et  95  %  et  que  le  d iamètre   moyen  é q u i v a l e n t  

des  pores  est  compris  en t re   0,1  et  12  micromètres  et  de  p r é f é r e n c e  

en t re   0,2  et  6  mic romèt res ,   0,1  à  6  %  du  volume  poreux  é tant   occupé 

par  du  polymère  s e c .  

3.  Diaphragme  poreux  selon  1  ou  2  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

copolymère  p résen t   dans  les  pores  est  un  copolymère  d'un  acide  p r i s  

dans  le  groupe  formé  par  les  acides   ac ry l ique   et  m é t h a c r y l i q u e   e t  

d'au  moins  deux  monomères  non  ioniques   l 'un   au  moins  é tant   p r i s  

dans  le  groupe  formé  par  le  s ty rène   et  l ' é t h y l b e n z è n e   et  l ' a u t r e  

é tant   le  d i v i n y l b e n z è n e .  

4.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  diaphragme  poreux  selon  1  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  l 'on  forme  une  f e u i l l e   microporeuse   à  base  de 

polymères  f l u o r é s ,   que  l 'on   imprègne  ce t te   f e u i l l e   à  l ' a i d e   d ' u n  

mélange  l i qu ide   comprenant  au  moins  un  acide  ca rboxy l ique   i n s a t u r é ,  

un  monomère  non  ionique  et  un  i n i t i a t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n   et  que 
l 'on   provoque  la  c o p o l y m é r i s a t i o n .  

5.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  diaphragme  poreux  selon  1  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  oeuvre  un  mélange  comprenant  au  moins 

un  acide  pr is   dans  le  groupe  formé  par  l ' a c i d e   a c r y l i q u e   et  l ' a c i d e  

m é t h a c r y l i q u e ,   au  moins  un  comonomère  non  ionique  pr is   dans  l e  

groupe  formé  par  le  s t y r è n e ,   le  d iv iny lbenzène   et  un  d i l u a n t .  

6.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  diaphragme  microporeux  selon  5 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  d i l u a n t   mis  en  oeuvre  est  l ' é t h a n o l .  

7.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  diaphragme  microporeux  s e l o n  

l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   4  à  6  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

p r o p o r t i o n   pondéra le   d ' a c i d e   ca rboxy l ique   i n s a t u r é   dans  le  mélange  

des  comonomères  est  comprise  en t re   40  et  98  %  et  de  p r é f é r e n c e  

en t r e   70  et  95  %,  et  que  1600  à  30  p a r t i e s   de  d i l u a n t   sont  mises  en  

oeuvre  pour  100  p a r t i e s   en  poids  de  comonomères,  le  r a p p o r t  



pondéral   entre   le  d iv iny lbenzène   et  l ' a c i d e   ca rboxy l ique   étant   t e l  

que  pour  100  p a r t i e s   d ' a c ide   ca rboxy l ique   i n s a t u r é ,   2,5  à  25 

p a r t i e s   de  d i v i n y l b e n z è n e   sont  mises  en  o e u v r e .  

8.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  diaphragme  microporeux  s e l o n  

l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   4  à  7  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' i m p r é g n a t i o n   de  la  f e u i l l e   microporeuse   se  f a i t   par  f i l t r a t i o n  

sous  légère   d é p r e s s i o n   du  mélange  l i qu ide   contenant   les  comonomères 

à  t r a v e r s   la  d i te   f e u i l l e .  
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