
J )  

Europaisches  Patentamt 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

©  Publication  number: 0   0 5 0   3 7 3  
A 1  

©  EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 

@  Application  number:  81108662.8 

@  Date  of  filing:  21.10.81 

©  int.  ci  -  C  25  B  11/00,  C  25  B  1 /46,  
C 2 5 B   9 / 0 0  

Priority:  21.10.80  IT2548380 
02.12.80  US  212172 
29.05.81  US  268431 

Date  of  publication  of  application:  28.04.82 
Bulletin  82/17 

@ Designated  Contracting  States:  DE  FR  GB  NL 

Applicant:  ORONZIO  DE  NORA  IMPIANTI 
ELETTROCHIMICI  S.A.,  Via  Cattedrale  4, 
CH-6900  Lugano  (CH) 

@  Inventor:  De  Nora,  Oronzio,  Piazza  della  Repubblica  19, 
1-20121  Milan  (IT) 
Inventor:  Martelli,  Gian  Nicola,  Via  Padova  194,  Milan  (IT) 
Inventor:  Nidola,  Antonio,  Via  Farneti  5,  Milan  (IT) 

Representative:  Kinzebach,  Werner,  Dr.  et  al,  Reitstbtter 
J.,  Prof.  Dr.  Dr.  Kinzebach  W.,  Dr.  P.O. 
Box  780  Bauerstrasse  22,  D-8000  Munchen  43  (DE) 

o  
I *  
«  
o  
10 
o  

@  Method  of  generating  halogen. 

Halogen  is  produced  by  electrolyzing  an  aqueous 
halide  in  a  cell  comprising  an  anolyte  chamber  and  a 
catholyte  chamber  separated  by  a  permeable  membrane 
or  diaphragm  (105).  At  least  one  electrode  comprises 
at  least  two  sections.  One  section  comprises  a  gas  and 
electrolyte  permeable  layer,  sheet  or  mat  (104)  having 
a  catalytic  surface,  i.e.  one  having  a  low  overvoltage. 
This  layer  is  spaced  from  the  membrane  (105)  by  a 
second  section  comprising  a  thin  intermediate  electro- 
conductive  layer,  screen  or  coating  (205)  which  is  in 
contact  with  the  membrane  (105)  on  one  side  thereof, 
the  other  side  thereof  being  in  contact  with  the  main 
cathode.  This  second  or  spacer  section  advantageously 
has  an  electrode  surface  having  a  higher  overvoltage 
than  the  first  electrode  surface.  Preferably  the  cathode 
has  the  above  construction. 



The  i n v e n t i o n   h e r e i n   i s   d i r e c t e d   t o   e l e c t r o -  

l y s i s   of   an  a q u e o u s   e l e c t r o l y t e   and  i s   p a r t i c u l a r l y   c o n c e r n e d  

w i t h   g e n e r a t i n g   e l e m e n t a l   h a l o g e n   by  e l e c t r o l y z i n g   an  a q u e o u s  

h a l i d e ,   s u c h   as  h y d r o c h l o r i c   a c i d   or  a l k a l i   m e t a l   c h l o r i d e   t o  

g e n e r a t e   e l e m e n t a l   c h l o r i n e .  

S t a t e   of   t h e   A r t  

I t   i s   known  t o   e l e c t r o l y z e   a q u e o u s   a l k a l i   m e t a l   c h l o r i d e  

or   l i k e   h a l i d e s  i n   a  m e m b r a n e   c e l l   h a v i n g   an  i o n   e x c h a n g e  

( n o r m a l l y   c a t i o n   e x c h a n g e )   m e m b r a n e   w h i c h   s e p a r a t e s   a n o d e  

f r o m   c a t h o d e . . S i n c e   t h e   m e m b r a n e   i t s e l f   i s   g e n e r a l l y   i m p e r m e -  

a b l e   o r   s u b s t a n t i a l l y   so  to   gas   and  l i q u i d   f l o w ,   t h e   e l e c t r o -  

l y s i s   g e n e r a t e s   c h l o r i n e   a t   t h e   a n o d e   and  a l k a l i   a t   t h e  

c a t h o d e ,   t h e   a l k a l i   b e i n g   of   h i g h   p u r i t y   and  c o n t a i n i n g   o n l y  

v e r y   low  c h l o r i d e   c o n c e n t r a t i o n .  

One  t y p e   of   c e l l   w h i c h   h a s   b e e n   p r o p o s e d   f o r   s u c h   e l e c t r o -  

l y s i s   i s   t h e   s o l i d   p o l y m e r   e l e c t r o l y t e   c e l l .  

A  s o l i d   p o l y m e r   e l e c t r o l y t e   c e l l   i s   c h a r a c t e r i z e d   by  a n  

i o n   e x c h a n g e   m e m b r a n e ,   w h i c h   s e p a r a t e s   the  e l e c t r o d e s   of  the  c e l l  

and  by  t h e   f a c t   t h a t   one   o r   p r e f e r a b l y   b o t h   e l e c t r o d e s   a r e   i n  

c o n t a c t   w i t h   t h e   m e m b r a n e .   The  s o l i d   p o l y m e r   e l e c t r o l y t e   c e l l s  

p r e s e n t   ( w i t h   r e s p e c t   to   c o n v e n t i o n a l . m e m b r a n e   c e l l s   in  w h i c h  

t h e   c a t h o d e   and  f r e q u e n t l y   b o t h   a n o d e   and  c a t h o d e   a r e   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   m e m b r a n e ) ,   s e v e r a l   a d v a n t a g e s   u s e f u l   in  d i f f e r e n t  

e l e c t r o l y s i s   p r o c e s s e s .   More  p r e c i s e l y  :  

1)  The  o v e r a l l   v o l t a g e   b e t w e e n   e l e c t r o d e s   i s   l o w e r   b e c a u s e  

t h e   i n t e r e l e c t r o d i c   d i s t a n c e   i s   r e d u c e d   p r a c t i c a l l y   t o  

t h e   m e m b r a n e   t h i c k n e s s .  



2)  The  s o - c a l l e d   " b u b b l e   e f f e c t "   i s   e l i m i n a t e d   or   a t   l e a s t  

m i n i m i z e d ,   i . e .   t h e   d i f f i c u l t y   n o r m a l l y   e n c o u n t e r e d   i n  

e l e c t r o l y t i c   p r o c e s s e s   w h e r e   gas   e v o l v e d  a t   t h e   e l e c t r o -  

de  a c c u m u l a t e s   in   t h e   zone   b e t w e e n   e l e c t r o d e s   i s   a v o i d e d  

b e c a u s e   e v o l v e d   gas   can  be  r e l e a s e d   b e h i n d   t h e   e l e c t r o d e s  

t o   t h e  i n s i d e   of   t h e   c e l l   c o m p a r t m e n t .  

3)  The  c e l l s   may  be  v e r y   c o m p a c t   and  t h u s   t h e   o h m i c   d r o p s  

a t   t h e   c u r r e n t   d i s t r i b u t i o n   s t r u c t u r e s   c an   be  r e d u c e d .  

The  i o n   p e r m e a b l e   d i a p h r a g m s   a r e   c a t i o n   e x c h a n g e   p o l y m e r s  

in   t h e   f o r m   of   t h i n   f l e x i b l e   s h e e t s   or   m e m b r a n e s .   G e n e r a l l y ,  

t h e y   a r e   i m p e r f o r a t e   and  do  n o t   p e r m i t   a  f l o w   of   a n o l y t e   i n t o  

t h e   c a t h o d e   c h a m b e r   b u t   i t   h a s   a l s o   b e e n   s u g g e s t e d   t h a t  

s u c h   m e m b r a n e s   may  be  p r o v i d e d   w i t h   some  s m a l l   p e r f o r a t i o n s  

t o   p e r m i t   a  s m a l l   f l o w   of   a n o l y t e   t h e r e t h r o u g h ,   a l t h o u g h   t h e  

b u l k   of   t h e   w o r k   a p p e a r s   to   h a v e   b e e n   a c c o m p l i s h e d   w i t h   i m p e r -  

f o r a t e   m e m b r a n e s .  

T y p i c a l   p o l y m e r s   w h i c h   may  be  u s e d   f o r   t h i s   p u r p o s e   i n c l u d e  

f l u o r o c a r b o n   p o l y m e r s   s u c h   as  p o l y m e r s   of   t r i f l u o r o e t h y l e n e  

or   t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   or  c o p o l y m e r s   t h e r e o f   w h i c h   c o n t a i n  

i o n   e x c h a n g e   g r o u p s .   The  i o n   e x c h a n g e  

g r o u p s   n o r m a l l y   a r e   c a t i o n i c   g r o u p s   i n c l u d i n g   s u l f o n i c   a c i d ,  

s u l f o n a m i d e ,   c a r b o x y l i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d   and  t h e   l i k e ,  

w h i c h   a r e   a t t a c h e d   to   t h e   f l u o r o c a r b o n   p o l y m e r   c h a i n   t h r o u g h  

c a r b o n   and  w h i c h   e x c h a n g e   c a t i o n s .   H o w e v e r ,   t h e y   may  a l s o  

c o n t a i n   a n i o n   e x c h a n g e   g r o u p s .   T y p i c a l   s u c h   m e m b r a n e s   h a v e  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  :  

o r  



Such   m e m b r a n e s   i n c l u d e   t y p i c a l l y   t h o s e   f l u o r o c a r b o n   i o n  

e x c h a n g e   p o l y m e r s   m a n u f a c t u r e d   by  t h e   Du  P o n t   Company   u n d e r  

t h e   t r a d e   name  " N a f i o n "   and  by  A s a h i   G l a s s   Company   o f   J a p a n  

u n d e r   t h e   t r a d e   name  " F l e m i o n " .   P a t e n t s   w h i c h   d e s c r i b e  

s u c h   m e m b r a n e s   i n c l u d e   B r i t i s h   P a t e n t   No.  1 , 1 8 4 , 3 2 1   and  U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 2 8 2 , 8 7 5   and  U .S .   No.  4 , 0 7 5 , 4 0 5 .  

S i n c e   t h e s e   d i a p h r a g m s   a r e   i o n   p e r m e a b l e   b u t   do  n o t  

p e r m i t   a n o l y t e   f l o w   t h e r e t h r o u g h ,   l i t t l e   o r   no  h a l i d e   i o n  

m i g r a t e s   t h r o u g h   t h e   d i a p h r a g m   of   s u c h   a  m a t e r i a l   in   a n  

a l k a l i   c h l o r i d e   c e l l   and   t h e r e f o r e   t h e   a l k a l i   t h u s   p r o d u c e d  

c o n t a i n s   l i t t l e   or   no  c h l o r i d e   i o n .   F u r t h e r m o r e ,   i t   i s   p o s s i b l e  

t o   p r o d u c e   a  more   c o n c e n t r a t e d   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   in  w h i c h  

t h e   c a t h o l y t e   p r o d u c e d   may  c o n t a i n   f r o m   15  to   45%  NaOH  b y  

w e i g h t   or   e v e n   h i g h e r .   P a t e n t s   w h i c h   d e s c r i b e   s u c h ' a   p r o c e s s  

i n c l u d e   U . S .   P a t e n t s   No.  4 , 1 1 1 , 7 7 9   and  No.  4 , 1 0 0 , 0 5 0   and  m a n y  

o t h e r s .   The  a p p l i c a t i o n  o f   an  i o n   e x c h a n g e   m e m b r a n e   as  an  i o n  

p e r m e a b l e   d i a p h r a g m   has   b e e n   p r o p o s e d   f o r   o t h e r   u s e s   s u c h   a s  

in   w a t e r   e l e c t r o l y s i s .  

In  c e l l s   of   t h e  t y p e   c o n t e m p l a t e d ,   t h e   c a t h o d e   i s   i n  

c l o s e   p r o x i m i t y   to   or   in  d i r e c t   c o n t a c t   w i t h   t h e   i o n   e x c h a n g e  

m e m b r a n e .   T h e y  m u s t   be  s u f f i c i e n t l y   p e r m e a b l e   t o   p e r m i t   r a p i d  

e s c a p e   of  e v o l v e d   gas   f r o m   t h e   p o i n t s   of   t h e i r   e v o l u t i o n   a n d  

to   p r o v i d e   r e a d y   a c c e s s   of   l i q u i d   e l e c t r o l y t e   t o   t h e s e   p o i n t s  

as  w e l l  a s   r a p i d   r e m o v a l   of  e v o l v e d   a l k a l i   or   o t h e r   e l e c t r o -  

l y s i s   p r o d u c t s   p r o d u c e d   f r o m   s u c h   p o i n t s .   Thus   t h e   e l e c t r o d e s  

a r e   n o r m a l l y   q u i t e   p o r o u s .  

A c c o r d i n g   to   a  w e l l - k n o w n   m e t h o d   of  p r o v i d i n g   s u c h   a n  

e l e c t r o d e ,   e l e c t r o d e   m a t e r i a l   in   t h e   f o r m   of   v e r y   f i n e   p o w d e r  

of   c a t a l y t i c   m a t e r i a l ,   i . e .   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   o r   o x i d e   i s  

m i x e d   w i t h   an  i n e r t   p o l y m e r i c   b i n d e r ,   m a i n l y   p o l y t e t r a f l u o r o -  

e t h y l e n e   ( P T F E ) .  



The  m i x t u r e   i s   s i n t e r e d   and  h o t - p r e s s e d   in   a  s u i t a b l e   m o l d ,  

in  t h e   f o r m   o f  e x t r e m e l y   t h i n   and  s u f f i c i e n t l y   c o h e r e n t   p o r o u s  

' f i l m   o r   l a y e r  .   S a i d   f i l m s   a r e  t h e n   h o t - p r e s s e d   o n t o   t h e  

' m e m b r a n e   s u r f a c e   t o   o b t a i n   a  p e r m a n e n t   a d h e s i o n   to   t h e   m e m b r a n e .  

M e t h o d s   o f   p r o d u c i n g   s u c h   e l e c t r o d e s   a r e   d e s c r i b e d   in   c e r t a i n  

p a t e n t s   a s s i g n e d   to   t h e   G e n e r a l   E l e c t r i c   C o m p a n y .   One  p a t e n t  

w h i c h   d e s c r i b e s   s u c h   m e t h o d s   i s   U .S .   P a t e n t   No.  3 , 2 9 7 , 4 8 4 .  

A c c o r d i n g   t o   a n o t h e r   m e t h o d ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   d e p o s i t  

an  a d h e r e n t   and   p o r o u s   l a y e r   of  m e t a l   r e s i s t a n t   t o   c o r r o s i o n  

and  e l e c t r o c a t a l y t i c   on  t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e ,   w h i c h   m a y  o r  

may  n o t   be  p r e r o u g h e n e d   by  c h e m i c a l   r e d u c t i o n   and  d e p o s i t i o n  

of   t h e   m e t a l   f r o m   s o l u t i o n s .   S a i d   m e t h o d s   a r e   d e f i n e d   " e l e c t r o -  

l e s s "   t o   d i s t i n g u i s h   t h e m   f r o m   t h e   g a l v a n i c   d e p o s i t i o n .   T h i s  

m e t h o d   i s   d e s c r i b e d   in   t h e   I t a l i a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   SNs  

2 4 8 2 9   A / 7 9   a n d   2 0 4 8 9   A / 8 0 .  

One  d i f f i c u l t y   w h i c h   has   b e e n   e n c o u n t e r e d   w i t h   p e r m e a b l e  

c a t h o d e s   w h i c h   a r e   in  d i r e c t   c o n t a c t   w i t h   o r   b o n d e d   to   t h e  

m e m b r a n e   i s   t h a t   c a t h o d i c   e f f i c i e n c y   i s   r e l a t i v e l y   l o w ,   f o r  

e x a m p l e   85%  o r   b e l o w   and  t h a t   o x y g e n   in   a p p r e c i a b l e   c o n c e n t r a t -  

i o n ,   f o r   e x a m p l e   a b o v e   0 . 5   to   1%  or  more   by  v o l u m e ,   i s   e v o l v e d  

in   t h e   c h l o r i n e   p r o d u c e d .  

A p p a r e n t l y   some  p o r t i o n   of  t h e   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x y l  

e v o l v e d   a t   t h e   c a t h o d e   t e n d s   to   m i g r a t e   t h r o u g h   t h e   m e m b r a n e .  

T h i s   may  be  due   t o   t h e   f a c t   t h a t   c a u s t i c   s o d a   p r o d u c e d   a t   t h e  

i n t e r f a c e   i s   n o t   s u f f i c i e n t l y   and  u n i f o r m l y   d i l u t e d   by  t h e  

c a t h o l y t e   w i t h i n   t h e   c a t h o d e   c o m p a r t m e n t   o f   t h e   c e l l .  

The  h i g h   a l k a l i n i t y   may  i n d u c e   d e h y d r a t i o n   of   t h e   m e m b r a n e  

w i t h   c o n s e q u e n t   d e c r e a s e   of   t h e   e l e c t r i c a l   c o n d u c t i v i t y ,   m o r e -  

o v e r   t h e   h i g h   c o n c e n t r a t i o n   g r a d i e n t   i n c r e a s e s   t h e   b a c k - d i f f u s -  

i o n   of   t h e   h y d r o x y l   i o n   t o w a r d   t h e   a n o d e   w i t h   a  r e s u l t i n g   l o s s  

of   t h e   f a r a d a y   e f f i c i e n c y .  



The  c r e a t i o n   of   v a r y i n g   g r a d i e n t s   of   a l k a l i n i t y   on  o r  

in   t h e   m e m b r a n e   may  c a u s e   m e m b r a n e   s h r i n k i n g   and  m e m b r a n e  

s w e l l i n g   in   l o c a l i z e d   a r e a s   and  c o n t i n u a l   c h a n g i n g   of   t h e s e  

e v e n t s   and   t h i s   may  r e s u l t   in  d e t a c h m e n t   a n d / o r   l o s s   o f  

c a t h o d e   l a y e r   or   c a t h o d i c   m a t e r i a l .   W h a t e v e r   t h e   a c t u a l  

m e c h a n i s m ,   t h e  a d v e r s e   r e s u l t s   r e f e r r e d   to   a b o v e   a c c r u e .  

A t t e m p t s   h a v e   b e e n   made  t o   a v o i d   t h e s e   p r o b l e m s   by  u s i n g  

a  m e m b r a n e  w h i c h   h a s   a  w e a k e r   a c i d i c   s e c t i o n   or   s u r f a c e   on  t h e  

c a t h o d e   s i d e   and  on  t h e   a n o d e   s i d e .   F o r   e x a m p l e   m e m b r a n e s  

h a v e   b e e n   p r o v i d e d   w h e r e i n   t h e   a n o d e   s i d e   c o m p r i s e s   s u l f o n i c  

o r   p h o s p h o n i c   g r o u p s   and  t h e   c a t h o d e   s i d e   c o m p r i s e s   a  c a t i o n  

e x c h a n g e   l a y e r   in   w h i c h   t h e   a c i d   g r o u p s   a r e   l a r g e l y   or   e v e n  

c o m p l e t e l y   c a r b o x y l i c .   In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t   t h e   m e m b r a n e  

i s   s u l f o n i c   a c i d   or   s a l t   t h e r e o f   on  t h e   a n o d e   s i d e   w h e r e a s  

on  t h e   c a t h o d e   s i d e   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   i s   l a r g e l y   s u l p h o n -  

a m i d e .  

In   an  e f f o r t   to   r e d u c e   t h e   c o s t   o f   c o n s t r u c t i n g   s u c h  

c e l l s   and   p e r h a p s   to   s i m p l i f y   t h e i r   c o n s t r u c t i o n , f o r a m i n o u s  

e l e c t r o d e s   ( s c r e e n s   f o i l s   o r   t h e   l i k e )   w h i c h   a r e   n o t   b o n d e d  

t o   t h e   m e m b r a n e   h a v e   b e e n   t e s t e d .   H o w e v e r ,   i t   ha s   b e e n   n o t e d  

t h a t   t h i s   h a s   b e e n   a c c o m p a n i e d   by  an  i n c r e a s e   in  c e l l   v o l t a g e .  

T h i s   i s   p a r t i c u l a r l y   t r u e   when  m o r e   c o n c e n t r a t e d   a l k a l i  

c o n t a i n i n g   25  p e r c e n t   by  w e i g h t   o r   more   o f   NaOH  or   e q u i v a l e n t  

a l k a l i   i s   p r o d u c e d .  

THE  I N V E N T I O N  

A c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n   h a l o g e n   i s   e f f e c t i v e l y  

g e n e r a t e d   by  e l e c t r o l y z i n g   an  a q u e o u s   h a l i d e   in  an  e l e c t r o -  

l y t i c   c e l l   h a v i n g   a  p a i r   o f   o p p o s e d   e l e c t r o d e s   s e p a r a t e d   b y  

an  i o n   p e r m e a b l e   s e p a r a t i o n   p r e f e r a b l y   an  i o n   e x c h a n g e   p o l y m e r  

a n d  w h e r e   a t   l e a s t   one  e l e c t r o d e ,   p r e f e r a b l y   t h e   c a t h o d e ,  

h a s   two  s u r f a c e s .   The  f i r s t   s u r f a c e  i s   r e s i s t a n t   to   e l e c t r o d i c  



a n d   e l e c t r o l y t i c   a t t a c k   and  h a s   a  low  o v e r v o l t a g e   b e i n g   r e a d i l y  

c a p a b l e   o f   f u n c t i o n i n g   as  an  e l e c t r o d e ' a n d   e v o l v i n g   e l e c t r o -  

l y s i s   p r o d u c t   by  e l e c t r o l y s i s .   The  s e c o n d   s u c h   s u r f a c e   h a s  

a  h i g h e r   o v e r v o l t a g e   ( h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   in   t h e   c a s e   o f   t h e  

c a t h o d e   s u r f a c e   or   c h l o r i n e   o v e r v o l t a g e   in   t h e   c a s e   of   a n o d e  

s u r f a c e )   and   i s   b e t w e e n   t h e   l o w e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   and  t h e  

m e m b r a n e ,   g e n e r a l l y   b e i n g   in   d i r e c t   c o n t a c t   w i t h   or   e v e n  

b o n d e d   t o   t h e   m e m b r a n e .   Of  c o u r s e   b o t h   s u r f a c e s   a r e   e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   and   a r e   c a p a b l e   o f   b e i n g   p o l a r i z e d   as  an  e l e c t r o d e .  

F u r t h e r m o r e   b o t h   s u r f a c e s   a r e   in   d i r e c t   e l e c t r i c a l   c o n t a c t  

so  t h a t   t h e r e   i s   l i t t l e   or   s u b s t a n t i a l l y   no  p o t e n t i a l   d i f f e r e n c e  

b e t w e e n   t h e m .  

As  a  t y p i c a l   e m b o d i m e n t   t h e   c a t h o d e   may  c o m p r i s e   a n  

e l e c t r o c o n d u c t i v e   p o r o u s   m e t a l   c o a t i n g   d i s p o s e d   on  and  b o n d e d  

to   t h e   c a t h o d e   s i d e   of   t h e   m e m b r a n e .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e  

i n t e r m e d i a t e   c a t h o d e   s e c t i o n   may  be  in  the  form  of  an  e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   g r i d - o r   g r a t e   w i t h   r e l a t i v e l y   h i g h   h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u r f a c e   w h i c h   i s   p r e s s e d   a g a i n s t  

t h e   c a t h o d e   s i d e   of   t h e   m e m b r a n e .  

S i n c e   t h e   f i r s t   or   r e a r   m o s t   c a t h o d e   s e c t i o n   has   a  l o w e r  

h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   t h a n   t h a t   o f   t h e   f r o n t   c o a t i n g  

or  g r i d   e n g a g i n g   t h e   m e m b r a n e   a  m a j o r   p o r t i o n   and   e v e n  

s u b s t a n t i a l l y   a l l   of   c a t h o d i c   e l e c t r o l y s i s   o c c u r s   a t   p o i n t s  

s p a c e d   by  t h e   s p a c e r   or   b a r r i e r   f r o m   t h e   m e m b r a n e   as  d i s t i n g u i s h  

ed  f r o m   on  or   c l o s e   to   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e .  

The  c a t h o d e   w h e r e   t h e   m a j o r   e l e c t r o l y s i s   t a k e s   p l a c e  

Ls  r e a d i l y   p o r o u s   and  p e r m i t s   r e a d y   f l o w   i n c l u d i n g   l a t e r a l  

f low  o f   c a t h o l y t e   t h e r e t h r o u g h .   Thus   i t   may  be  i n   t h e   f o r m  

o f  f i n e   m e s h   f l e x i b l e   e l e c t r o c o n d u c t i v e   m e t a l   s c r e e n   h a v i n g  

t o   10  m e s h   o p e n i n g s   p e r   c e n t i m e t e r   or   a  mat   o f   u n d u l a t i n g  

wire   s c r e e n   o r   a  c o m b i n a t i o n   of   t h e s e   e l e m e n t s .   The  o p e n i n g s  

are  r e l a t i v e l y   l a r g e   and  t h u s   p r o v i d e   c h a n n e l s   a d j a c e n t   t o  



t h e   p o i n t s   of   c o n t a c t   b e t w e e n   t h e   c o n d u c t i v e   s p a c e r   and  t h e  

m a i n   c a t h o d e   s e c t i o n   w h e r e b y   c a t h o l y t e   may  f l o w   e d g e w i s e  

a l o n g   t h e   c a t h o d e   s u r f a c e   and  a d j a c e n t  t h e s e   p o i n t s   t h e r e b y  

s w e e p i n g   away   e v o l v e d   a l k a l i   f r o m   t h e   f r o n t   p o r t i o n   of   t h e  

c a t h o d e   as  w e l l   as  f r o m   t h e   a r e a s   more   r e m o t e   f r o m   t h e  

m e m b r a n e .  

The  s p a c e r ,   b a r r i e r   or   i n t e r m e d i a t e   s e c t i o n   i s   i t s e l f  

q u i t e   t h i n   o f t e n   b e i n g   l e s s   t h a n   5  m i c r o n s .   In  c o n t r a s t   t h e  

r e m a i n i n g   a c t i v e   s e c t i o n   i s   a t   l e a s t   100  m i c r o n s   t h i c k   a n d  

t h i s   i s   two  o r   more   or   e v e n   10  or   more   t i m e s   t h e   t h i c k n e s s  

of   t h e   s p a c e r .   T h i s   p e r m i t s   f l o w i n g   c a t h o l y t e   t o   h a v e   a c c e s s  

t o   t h e   f r o n t   p o r t i o n s   of  t h e   c a t h o d e   a  d i s t a n c e   o n l y   e q u a l   t o  

t h e   s p a c e r   t h i c k n e s s   t h e r e b y   r e d u c i n g   t h e   p r o b a b i l i t y   of   l o c a l -  

i z e d   h i g h   a l k a l i   c o n c e n t r a t i o n s   u n d e r g o i n g   f o r m a t i o n   a t   t h e  

m e m b r a n e   s u r f a c e .   Where   t h e   s p a c e r   i s   o f   t h e   same  or   s u b s t a n t i a l -  

l y   t h e   same  s u r f a c e   c o m p o s i t i o n   as  t h e   m a i n   c a t h o d e   s e c t i o n  

some  e l e c t r o l y s i s   may  t a k e   p l a c e   on  t h e   s p a c e r   or   in   t h e   p o r e s  

t h e r e o f .   T h i s   a m o u n t   i s   r e d u c e d   by  p r o v i d i n g   a  b a r r i e r   o r  

s p a c e r   of   h i g h e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   t h a n   t h e   h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   o f   t h e   m a j o r   a c t i v e   c a t h o d e   a r e a .  

For   e x a m p l e ,   t h e   more   a c t i v e   c a t h o d e   may  h a v e   a  s u r f a c e  

-  c o m p r i s i n g   a  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   or   o x i d e   t h e r e o f   w h i c h   h a s  

a  v e r y   low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e .   In  t h a t   c a s e   t h e   i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   can   h a v e   an  e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u r f a c e   o f   a  m e t a l   o r  

o x i d e   w h i c h   i s   h i g h e r   in   o v e r v o l t a g e . .   A  t h i n   p o r o u s   l a y e r  

of   s i l v e r   or   c o p p e r   m e t a l   or   an  i r o n   or   n i c k e l   s c r e e n   may  b e  

u s e d   f o r   t h i s   p u r p o s e .   As  w i l l   be  u n d e r s t o o d   o t h e r   c o n d u c t i v e  

m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   r e s i s t a n t   to   c o r r o s i o n   in   t h e   a l k a l i n e  

c a t h o d e   a r e a   may  a l s o   be  u s e d .  

The  i n t e r m e d i a t e   s e c t i o n   in   any   c a s e   i s   p o r o u s   and  p e r m e -  

a b l e   t o   e l e c t r o l y t e .   B e i n g   q u i t e   e l e c t r o c o n d u c t i v e ,   i t   m a y  

c o - o p e r a t e   in  t r a n s m i t t i n g   c u r r e n t   t o ' t h e   more   r e m o v e   a c t i v e  

c a t h o d e   a r e a s   w i t h o u t   s e r i o u s   i n c r e a s e   in  o v e r a l l   v o l t a g e .  



In  one  e f f e c t i v e   e m b o d i m e n t   t h e   i n t e r m e d i a t e   c a t h o d e  

s e c t i o n   c o m p r i s e s   a  t h i n   p o r o u s   f i l m   of   s i l v e r   p a r t i c l e s  

d e p o s i t e d   on  t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   f o r   e x a m p l e   by  c h e m i c a l  

r e d u c t i o n   or   e l e c t r o l e s s   d e p o s i t i o n .   The  r a t i o   b e t w e e n   e m p t y  

a n d   s o l i d   s p a c e s   in   s u c h   a  d e p o s i t   o r   l a y e r   o f t e n   r a n g e s   f r o m  

1 . 2   t o   0 . 5 .  

In   t h e   p r a c t i c e   of   t h i s   m e t h o d   one  s u r f a c e   of   t h e  

m e m b r a n e   i s   r o u g h e n e d   by  s a n d b l a s t i n g   or   o t h e r   m e t h o d   and  t h e n  

t h e   r o u g h e n e d   s u r f a c e   i s   s w e l l e d   or   h y d r a t e d   w i t h   an  a l k a l i  

m i l d   h y d r o x i d e   s o l u t i o n ,   p r e f e r a b l y   d i l u t e d   a q u e o u s   c a u s t i c  

s o d a   or   a q u e o u s   p o t a s h .   The  a l k a l i   t r e a t e d   s u r f a c e   i s   c o n t a c t -  

ed  w i t h   a  s a l t   s o l u t i o n   o f   t h e   m e t a l   t o   be  d e p o s i t e d ,   p r e f e r -  

a b l y   s i l v e r   in   t h e   f o r m   of   a  r e d u c i b l e   c o m p o u n d   s u c h   as  s i l v e r  

. n i t r a t e ;   t h e   m e m b r a n e   i s   t h e n   c o n t a c t e d   w i t h   a  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   h y d r o q u i n o n e .  

The  h y d r o q u i n o n e ,   due  to   t h e   h i g h   a l k a l i n i t y   e x i s t i n g  

a t   t h e   s u r f a c e   of   t h e   m e m b r a n e ,   p r e v i o u s l y   t r e a t e d   w i t h   t h e  

a l k a l i   s o l u t i o n ,   o x i d i z e s   t h e   q u i n o n e   r e d u c i n g   t h e   m e t a l   i o n s  

a b s o r b e d   on  t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   to   m e t a l .  

The  r e d u c t i o n   p r o c e e d s   u n t i l   t h e   a l k a l i n i t y   a t   t h e  

.  m e m b r a n e   s u r f a c e   f a l l s .   The  r e d u c t i o n   p r o g r e s s e s   o n l y   w h i l e  

a d e q u a t e   s o d a   or   p o t a s h   i s   a v a i l a b l e   a t   t h e   m e m b r a n e  s u r f a c e  

t o   n e u t r a l i z e   e v o l v e d   h y d r o g e n   i o n   or   a c i d i t y   g e n e r a t e d   w i t h  

t h e   o x i d a t i o n   of   h y d r o q u i n o n e   t o   q u i n o n e .   The  r e d u c t i o n  

s t o p s   as  t h e   a l k a l i n i t y   due  to   t h e   s o d a   or  p o t a s h   p r e v i o u s l y  

a b s o r b e d   on  t h e   m e m b r a n e   i s   c o n s u m e d   and  t h e   pH  of   t h e   s u r f a c e  

p r o c e e d s   to   or   t o w a r d   n e u t r a l i t y   or   an  a c i d i c   s t a t e .  

' D u e  t o   t h i s   f a c t ,   t h e   m e t a l   g r a i n s   f o r m e d   a t   t h e   s u r f a c e ,  

do  n o t   a c t   as  c a t a l y t i c   s i t e s   f o r   a  f u r t h e r   r e d u c t i o n   of   t h e  

m e t a l   and  t h e   c o a t i n g   t h u s   o b t a i n e d   i s   f i n e l y   d i s p e r s e d  

h i g h l y   p o r o u s   and  u n i f o r m ,   w i t h   m e t a l   g r a i n s   t h e r e i n   b e i n g  

v e r y   s m a l l   and  t h e   c o a t i n g   i s   q u i t e   t h i n .  



As  t h e   a m o u n t   of   t h e   d e p o s i t e d  m e t a l   i s   s t r i c t l y   d e t e r m i n -  

ed  by  t h e   a v a i l a b i l i t y   of   c a u s t i c   s o d a   and  p o t a s h   in   t h e   s u r -  

f a c e   l a y e r   of   t h e   m e m b r a n e ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   c o n t r o l   t h e  

a m o u n t   and  d e p t h   o f   d e p o s i t e d   m e t a l   by  l i m i t i n g  t h e   d e p t h   o f  

p e n e t r a t i o n   of   s o d a   or   p o t a s h   w i t h i n   t h e   m e m b r a n e   and  c o n t a c t -  

i n g   t h e   p r e t r e a t e d   m e m b r a n e   w i t h   t h e   s o l u t i o n   of   t h e   s a l t   o f  

m e t a l  t o   be  r e d u c e d   and   t h e n   w i t h   t h e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g  

h y d r o q u i n o n e   in   q u i c k   s u c c e s s i o n .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e f e r r e d   m e t h o d   one  s u r f a c e   of   t h e  

h y d r a t e d   m e m b r a n e   i s   b r o u g h t   in   c o n t a c t   w i t h   t h e   c a u s t i c  

s o l u t i o n   f o r   a  t i m e   c o m p r i s e d   b e t w e e n   30  and   120  s e c o n d s ,  

o n l y   on  t h e   s u r f a c e   t o   be  t r e a t e d ,   so  t h a t   t h e   d i f f u s i o n   o f  

t h e   s o d a   or  p o t a s h   w i t h   t h e   m e m b r a n e   t a k e s   p l a c e   a t   l a r g e l y   o r  

c o m p l e t e l y   t h e   s u r f a c e   w h e r e o n   t h e   e l e c t r o d e   h a s   to   be  a p p l i e d .  

U s u a l l y ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   t h e   r o o m - t e m p e r a t u r e ,  a l t h o u g h  

o t h e r   t e m p e r a t u r e s   may  be  c o n s i d e r e d   as  w e l l .  

The  c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   c a u s t i c   s o l u t i o n   i s   a n o t h e r  

d e t e r m i n i n g   f a c t o r   on  t h e   d e p t h   of   p e n e t r a t i o n   o f   t h e  s o d a   o r  

p o t a s h   w i t h i n   t h e   t h i c k n e s s   of   t h e   m e m b r a n e .   A  d i l u t e d   s o l u t -  

i o n   t e n d s   to   s w e l l   m o r e   t h e   m e m b r a n e   and  t h e r e f o r e   to   f a c i l i t -  

a t e   t h e   p e n e t r a t i o n   o f   s o d a   or  c a u s t i c .   On  t h e   c o n t r a r y ,   a  

c o n c e n t r a t e d   s o l u t i o n   t e n d s  t o  s h r i n k   t h e   m e m b r a n e ,   m a k i n g  

i t   more   i m p e r v i o u s   t o   t h e   i n t e r n a l   d i f f u s i o n   of   s o d a   o r  

p o t a s h .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   a q u e o u s   a l k a l i n e   s o l u t i o n   u s e d   in   a  s o d a  

s o l u t i o n   b e t w e e n   2 .5   and  20%  by  w e i g h t   of   NaOH.  The  d i f f u s i o n  

of  s o d a   w i t h i n   t h e   m e m b r a n e   is   t h e r e f o r e   c o n t r o l l e d   by  a d j u s t -  

i n g   t h e   c o n t a c t i n g   t i m e   t h r o u g h   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e  

s o l u t i o n   and  t h e   t e m p e r a t u r e .   When  t h e   a l k a l i   a b s o r p t i o n   i s  

e f f e c t e d ,   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e d   i s   p r o m p t l y   r i n s e d   w i t h   d e -  

i o n i z e d   and  d i s t i l l e d   w a t e r ,   and  t h e n   c o n t a c t e d   w i t h   t h e  

s o l u t i o n   of   t h e   m e t a l   s a l t   to   be  r e d u c e d .   P r e f e r a b l y ,   t h i s   i s  

a  s o l u t i o n   of   s i l v e r   n i t r a t e   w i t h   n o r m a l i t y   b e t w e e n   0 . 0 1   a n d  



1  N,  more   p r e f e r a b l y   b e t w e e n   0 . 1   and  0 . 5   N.  The  t e m p e r a t u r e  

i s   t h e   r o o m   t e m p e r a t u r e ,   t h o u g h   d i f f e r e n t   t e m p e r a t u r e s   may  b e  

c o n s i d e r e d .  

U s u a l l y ,   t h e   t r e a t i n g   t i m e s   f o r   t h i s   m e t a l   s a l t   r a n g e  

f r o m   30  t o   120  s e c . ,   c o n s i d e r i n g   t h a t   a  d i l u t e d   s o l u t i o n  

r e q u i r e s   a  t i m e   l o n g e r   t h a n   a  more   c o n c e n t r a t e d   s o l u t i o n .  

The  m e m b r a n e   i s   a g a i n   r i n s e d   and   t h e   s u r f a c e   t r e a t e d   w i t h  

a l k a l i   a n d  t h e n   s i l v e r   s a l t   i s   c o n t a c t e d   w i t h   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   f r o m   10  to   30%  of   a  r e d u c i n g   a g e n t   w h i c h  

r e d u c e s   t h e   m e t a l   s a l t   and  g e n e r a t e s   h y d r o g e n   i o n ,   s u c h   a s  

h y d r o q u i n o n e ,   f o r   a  t i m e   r a n g i n g   f r o m   1  t o   15  m i n u t e s .  

O t h e r   m o d i f i c a t i o n s   of   t h e   p r e f e r r e d   m e t h o d   h e r e i n a b o v e  

d e s c r i b e d   a r e   a l s o   p o s s i b l e .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   m e m b r a n e   may  b e  

c o n t a c t e d   w i t h   s o d a   on  b o t h   s u r f a c e s ,   w h e n e v e r   i t   i s   d e s i r e d  

t o   a p p l y   t h e   e l e c t r o d e   c o a t i n g   on  b o t h   s u r f a c e s ,   b e f o r e  

p r o c e e d i n g   to   t h e   r e d u c t i o n   w i t h   h y d r o q u i n o n e .  

A l t e r n a t i v e l y ,   o t h e r   a l k a l i   s o l u t i o n s   may  be  u s e d ,   s u c h  

as  s o d i u m   c a r b o n a t e ,   or   p o t a s s i u m   c a r b o n a t e   s o l u t i o n s .  

The  c o a t i n g s   o b t a i n e d   w i t h   t h i s   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t  

. n v e n t i o n   a r e   e x c e p t i o n a l l y   u n i f o r m   w i t h   a  t h i c k n e s s  w h i c h  

may  r a n g e   f r o m   0 . 0 2 5   to   0 .5   m i c r o n   t h e   t h i c k n e s s   b e i n g   l a r g e l y  

c o n t r o l l e d   by  c o n t r o l l i n g   t h e   d e p t h   of   p e n e t r a t i o n   of   t h e   a l k a l i  

.nd  t h e   s u b s e q u e n t   a b s o r p t i o n   of   m e t a l   s a l t s .   The  l a t e r a l  

r e e s i s t i v i t y   o f   t h e   m e t a l   f i l m s   t h u s   o b t a i n e d   may  r a n g e   b e t w e e n  

. 5   t o   10  Ohm  c e n t i m e t e r s .  

W h i l e   t h e   s i l v e r   f i l m   a p p e a r s   c o n t i n u o u s   to   t h e   n a k e d  

y e ,   p o r e s   or   c h a n n e l s   e x t e n d   t h r o u g h   i t s   t h i c k n e s s   so  t h a t  

he  a l k a l i   c a t i o n s   a r e   r e a d i l y   t r a n s f e r r e d   t h r o u g h   t h e   f i l m  

s  w e l l   as  t h e   m e m b r a n e .  

The  use   of   a  r e d u c i n g   a g e n t   s u c h   as  h y d r o q u i n o n e   w h i c h  

e n e r a t e s   h y d r o g e n   i o n   in  t h e   c o u r s e   of  r e d u c i n g   m e t a l   s a l t  

o  m e t a l   i s   e s p e c i a l l y   e f f e c t i v e   w h e r e   i t   i s   d e s i r e d   to   a p p l y  



a  m e t a l   c o a t i n g   t o   a  c a t i o n   e x c h a n g e   m e m b r a n e   and  t o   a v o i d  

m e t a l   d e p o s i t i o n   w i t h i n   t h e   i n t e r i o r   of   t h e   m e m b r a n e   s h e e t .  

S i n c e   t h e   c a t i o n   e x c h a n g e   m a t e r i a l   i s   i t s e l f   a c i d i c   e x c e p t  

t o   t h e   e x t e n t   w h e r e   t h e   e x c h a n g e   g r o u p s   h a v e   b e e n   n e u t r a l i z e d  

' a n y   g e n e r a t i o n   of   h y d r o g e n   i o n   r e d u c e s   pH.  Where   as  i n   t h e  

c a s e   of   h y d r o q u i n o n e   r e d u c t i o n   t h e   m e t a l   s a l t   r e d u c t i o n   t a k e s  

p l a c e   o n l y   u n d e r   an  a l k a l i n e   pH,  t h e   r e d u c t i o n   s t o p s   as   t h e  

a l k a l i n i t y   f a l l s .   H e n c e ,   i f   o n l y   t h e   s u r f a c e   i s   c o n t a c t e d   w i t h  

a l k a l i   f o r   a  t i m e   i n s u f f i c i e n t   to   a l l o w  s u b s t a n t i a l   a l k a l i  

p e n e t r a t i o n   b e l o w   t h e   s u r f a c e   r e d u c t i o n   o f   m e t a l   i s   r e s t r i c t e d  

t o   t h e   d e p t h   of   a l k a l i   p e n e t r a t i o n .  

The  i n v e n t i o n   i s   p a r t i c u l a r l y   a p p l i c a b l e   t o   d i a p h r a g m s  

o r   m e m b r a n e s   w h e r e i n   one   s i d e   o r   f a c e   t h e r e o f   i s   l e s s   a c i d i c  

o r   c o m p r i s e s   a  w e a k e r   a c i d   t h a n   t h e   o t h e r .   For   e x a m p l e ,   in   t h e  

c a s e   of   a  m e m b r a n e   h a v i n g   p r e d o m i n a t e l y   s u l f o n i c   g r o u p s   on  o n e  

. s i d e   and   p r e d o m i n a t e l y   c a r b o x y l i c   g r o u p s   on  t h e   o t h e r   s i d e ,   a n  

e f f e c t i v e   s i l v e r   c o a t i n g   i s   a p p l i e d   t o   t h e   w e a k e r   a c i d   s i d e ,  

i . e .   t h e   c a r b o x y l i c   s i d e .   S i m i l a r l y ,   w h e r e   t h e   m e m b r a n e   i s  

s u l f a m i d   on  one  s i d e   and   s u l f o n i c   on  t h e   o t h e r ,   t h e   c o a t i n g   i s  

a p p l i e d   to   t h e   w e a k e r   a c i d   s i d e ,   i . e .   t h e   s u l f o n a m i d   s i d e .   O f  

c o u r s e   t h e   c a r b o x y l i c   s i d e   may  a l s o   c o n t a i n   some  s u l f o n i c   g r o u p s ,  

i f   d e s i r e d .  

At  a l l   e v e n t s   t h e   m e m b r a n e   i s   t h u s   c o a t e d   w i t h   a  t h i n  

e l e c t r o c o n d u c t i v e   p o r o u s   l a y e r   b o n d e d   t h e r e t o   a t   l e a s t   on  o n e  

f a c e .   T h i s   m e m b r a n e   i s   i n s t a l l e d   in  a  c e l l   w i t h   t h e   c o a t i n g   o n  

t h e   c a t h o d e   s i d e .   Such   a  c e l l   h a s   an  e l e c t r o c o n d u c t i v e   c a t h o d e  

s e c t i o n   w h i c h   i s   i n s t a l l e d   t o   b e a r   a g a i n s t   t h e   a b o v e   s i l v e r  

c o a t i n g   on  i t s   r e a r   f a c e   ( f a c e   r e m o v e   f r o m   t h e   m e m b r a n e )   a n d  

t h i s   c a t h o d e   s e c t i o n   h a s   a  l o w e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   t h a n   t h e  

p o r o u s   s i l v e r   c o a t i n g .  

A c c o r d i n g   t o   a  f u r t h e r   e m b o d i m e n t   t h e   i n t e r m e d i a t e   c a t h o d e  

s e c t i o n   may  c o m p r i s e   a  s c r e e n   o r   g r i d  w h i c h   i s   o p e n   to   e l e c t r o -  

l y t e   and  gas   f l o w   and  w h i c h   i s   m e r e l y   p r e s s e d   a g a i n s t   o r   e v e n  



e m b e d d e d   in   t h e   m e m b r a n e   so  l o n g   as  e l e c t r o l y t e   has   f r e e   a c c e s s  

t o   i t s   s u r f a c e   and   e v o l v e d   g a s   can   e s c a p e   t h e r e f r o m .   O r d i n a r y  

i r o n   o r   n i c k e l   s c r e e n   or   g r a p h i t e   c l o t h   w h i c h   i s   t h i n   a n d  

f l e x i b l e   so  t h a t   i t   can   b e n d   to   a c c o m o d a t e   f o r   i r r e g u l a r i t i e s  

i n   t h e   m e m b r a n e   c o n t o u r   and  can   p e r m i t   f r e e   e l e c t r o l y t e   f l o w  

:may   be  u s e d   f o r   t h i s   p u r p o s e .   Such   s c r e e n s   a r e   e l e c t r o c o n d u c t -  

i v e   a n d   h a v e  a   s u r f a c e   w h i c h   can   f u n c t i o n   as  a  c a t h o d i c   s u r f a c e  

b u t   a t   a  h i g h e r   v o l t a g e   b e c a u s e   of   i t s   h i g h   h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   s u r f a c e .  

T h i s   s c r e e n   i s   b a c k e d   by  t h e   f i r s t   or   p r i n c i p a l   c a t h o d e  

s c r e e n   w h i c h   may  be  in   t h e   f o r m   of   one  or   a  s t a c k   o f   e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   s c r e e n s   a n d / o r   and   e l e c t r o c o n d u c t i v e   c o m p r e s s i b l e  

w i r e   ma t   w h i c h   h a s   a  l o w e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   t h a n   t h e  

i n t e r m e d i a t e   s c r e e n .   G e n e r a l l y ,   t h e   e l e c t r o d e   a r e a   o f   t h e   l o w  

o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   s u b s t a n t i a l l y   e x c e e d s   o f t e n   by  2 5 - 5 0 %  

o r   m o r e   t h e   e l e c t r o d e   a r e a   of   t h e   h i g h e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e  

o f  t h e   f r o n t   o r   i n t e r m e d i a t e   c a t h o d e   s e c t i o n .  

A c c o r d i n g   t o   a  f u r t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e   c a t h o d e   m a y  

c o m p r i s e   a  s i n g l e   s t r u c t u r e   s u c h   as  a  c o m p r e s s i b l e   e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   mat   o r   a  s c r e e n   o r   g r i l l   work   w i t h   two  e l e c t r o -  

c o n d u c t i v e   e l e c t r o d e   s u r f a c e s   one  of   w h i c h   h a s   a  l o w e r   h y d r o g e n  

o v e r v o l t a g e   a l i g n e d   w i t h   r e s p e c t   to   t h e   m e m b r a n e   so  t h a t   t h e  

h i g h   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   b e a r s   a g a i n s t   t h e   m e m b r a n e   w i t h   t h e  

l o w e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   b e i n g   s p a c e d   t h e r e f r o m .  

In  a l l   o f   t h e   a b o v e   e m b o d i m e n t s   t h e   h i g h e r   o v e r v o l t a g e  

c a t h o d e   s u r f a c e   may  c o m p r i s e   m e t a l l i c   i r o n   or   n i c k e l   o r   s i l v e r ,  

s i l v e r   a l l o y   e t c . ,   w h i l e   l o w e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   may  c o m p r i s e  

a   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   or   e l e c t r o c o n d u c t i v e   o x i d e   ( p l a t i n u m ,  

r u t h e n i u m ,   p a l l a d i u m   e t c . )   as  a  c o a t i n g   on  a  n i c k e l   o r   i r o n  

s c r e e n   as  an  a l l o y   or   m i x e d   o x i d e   o f   s u c h   p l a t i n u m   g r o u p  

m e t a l   and   n i c k e l .   A l s o   s u c h   l o w e r   o v e r v o l t a g e   s u r f a c e   m a y  

c o m p r i s e   a  c o n d u c t i v e   s u l f i d e   s u c h   as  n i c k e l   or   i r o n   s u l f i d e  



or   m i x t u r e s   t h e r e o f   w i t h   i r o n   or   n i c k e l   m e t a l   or   o x i d e .  

G e n e r a l l y   t h e   d i f f e r e n c e   in   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   b e t w e e n  

t h e   two  s u r f a c e s   s h o u l d   n o t   be  e x c e s s i v e   and  p r e f e r a b l y   t h e y  

do  n o t   d i f f e r   by  more   t h a n   a b o u t   0 .5   v o l t s   a t   c u r r e n t   d e n s i t i e s  

in   t h e   r a n g e   o f   2  t o   5  KA/m2  and   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e d   b e t w e e n  

0 . 1   and   0 .5   v o l t s .  

I f   d e s i r e d ,   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   may  be  r o u g h e n e d   o r  

a b r a d e d ,   f o r   e x a m p l e   by  s a n d b l a s t i n g , s p u t t e r   e t c h i n g ,   e m b o s s i n g  

or   o t h e r   m e a n s   to   i n c r e a s e   i t s   s u r f a c e   a r e a .   The  c a t h o d e   i s  

t h e n   p r e s s e d   i n t o   u n b o n d e d   c o n t a c t   w i t h   s u c h   r o u g h   s u r f a c e .  

In  s u c h   a  c a s e   t h e   s u r f a c e   a r e a   of   t h e   a b r a d e d   s u r f a c e   o f  

a  m e m b r a n e   of   g i v e n   s i z e   g e n e r a l l y   i s   a t   l e a s t   a b o u t   25  

p e r c e n t   and  o f t e n   50%  of   a b o v e   g r e a t e r   t h a n   t h e   s u r f a c e  

a r e a   of   a  m e m b r a n e   of   s u c h   s i z e   or   d i m e n s i o n   w i t h   a  s m o o t h  

s u r f a c e .   For   e x a m p l e ,   a  s q u a r e   m e m b r a n e   s h e e t   one   m e t e r  

s q u a r e   h a s   an  o v e r a l l   or   e n c l o s e d   a r e a   of   one  s q u a r e   m e t e r .  

H o w e v e r ,   by  a d e q u a t e   s a n d b l a s t i n g ,   t h e   s h e e t   may  be  r o u g h e n e d  

e n o u g h   t o   i n c r e a s e   i t s   s u r f a c e   a r e a   to   1 . 2 5  -   1 . 5   s q u a r e  

m e t e r s   or   e v e n   h i g h e r   a l t h o u g h   t h e   o v e r a l l   a r e a   or   i t s   b u l k  

e d g e   t o   e d g e   c r o s s   s e c t i o n a l   a r e a   e n c l o s e d   by  t h e   p e r i p h e r y  

of   t h e   s h e e t   r e m a i n s   t h e   s a m e .  

G e n e r a l l y   t h e   d e p t h   o f  p e n e t r a t i o n   of  t h e   p i t t e d   or  r o u g h -  

e n e d   a r e a   i s   s m a l l ,   r a r e l y   e x c e e d i n g   a b o u t   25  m i c r o n   a n d  

g e n e r a l l y   t h e   d e p t h   of   t h e   r o u g h e n e d   a r e a   i s   b e l o w   10  m i c r o n s ,  

g e n e r a l l y   b e i n g   b e l o w   5  m i c r o n s .   A l s o   t h e   a v e r a g e   d i s t a n c e  

b e t w e e n   c r e s t s   of  t h e   r o u g h e n e d   a r e a   i s   s m a l l ,   r a r e l y   e x c e e d -  

i n g   50  m i c r o n s   and   p r e f e r a b l y   b e i n g   b e l o w   10  m i c r o n s ,   u s u a l l y  

b e i n g   0 . 1   to   5  m i c r o n s .  

The  r o u g h e n i n g   of  t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e s   may  be  a c h i e v e d  

by  s a n d b l a s t i n g   t h e   m e m b r a n e   w i t h   s a n d - o r   q u a r t z   p a r t i c l e s  

of   50  t o   1 5 0  m i c r o n s   for   a  f ew   s e c o n d s   up  to   one  or   two  m i n u t e s .  



A l s o   i t   may  be  a c c o m p l i s h e d   by  c a t h o d e   s p u t t e r   e t c h i n g  

or   by  e m b o s s i n g   t h e   s h e e t   or   by  c a s t i n g   t h e   s h e e t   in  c o n t a c t  

w i t h   a  r o u g h e n e d   mo ld   s u r f a c e .  

The  i n v e n t i o n   h e r e i n   c o n t e m p l a t e d   may  be  a p p l i e d   t o  

an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   s u c h   as  t h e   one  d i a g r a m m a t i c a l l y   i l l u s t r a t -  

ed  in   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g   in  w h i c h :  

F i g .   1  i s   a  d i a g r a m m a t i c   h o r i z o n t a l   s e c t i o n a l   v i e w   o f  

t h e   c e l l   h a v i n g   t h e   d o u b l e   s u r f a c e d   e l e c t r o d e   i n s t a l l e d  

t h e r e i n ,   a n d  

F i g .   2  i s   a  d i a g r a m m a t i c   v e r t i c a l   s e c t i o n a l   v i e w   o f  

t h e   c e l l   of   F i g .   1 .  

As  s h o w n ,   t h e   c e l l   c o m p r i s e s   an  a n o d e   end   p l a t e   1 0 3  

and  a  c a t h o d e   end   p l a t e   110 ,   b o t h   m o u n t e d   in   a  v e r t i c a l   p l a n e  

w i t h   e a c h   e n d - p l a t e   in   t h e   f o r m   of  a  c h a n n e l   h a v i n g   s i d e  

w a l l s   r e s p e c t i v e l y   e n c l o s i n g   an  a n o d e   s p a c e   106  and  a  c a t h o d e  

s p a c e   111 .   E a c h   end  p l a t e   a l s o   has   a  p e r i p h e r a l   s e a l   s u r f a c e  

on  s i d e - w a l l s   p r o j e c t i n g   on  e a c h   s i d e   of   t h e   c e l l   f r o m   t h e  

p l a n e   of   t h e   r e s p e c t i v e   end  p l a t e ,   104  b e i n g   t h e   a n o d e   s e a l  

s u r f a c e   and  112  b e i n g   t h e   c a t h o d e   s e a l   s u r f a c e .   T h e s e   s u r f a c e s  

b e a r   a g a i n s t   a  m e m b r a n e   or  d i a p h r a g m   105  w h i c h   s t r e t c h e s  

a c r o s s   t h e   e n c l o s e d   s p a c e   b e t w e e n   t h e   s i d e   w a l l s   s e p a r a t i n g  

a n o d e   f r o m   c a t h o d e .   In  one  e m b o d i m e n t ,   t h i s   m e m b r a n e   i s  

p r o v i d e d   on  t h e   c a t h o d e   s i d e   w i t h   t h e   r o u g h e n e d   s u r f a c e   w i t h  

a  c a t h o d e   s c r e e n   b e a r i n g   a g a i n s t   t h e   r o u g h   s u r f a c e .   In  a n o t h e r  

t h e   m e m b r a n e   may  be  c o a t e d   w i t h   s i l v e r ,   c o p p e r   o r   t h e   l i k e  

p o r o u s   c o a t i n g   205  as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

The  a n o d e   108  may  c o m p r i s e   a  r e l a t i v e l y   r i g i d   u n c o m p r e s s -  

i b l e   s h e e t   o f   e x p a n d e d   t i t a n i u m   m e t a l   or   o t h e r   p e r f o r a t e ,  

a n o d i c a l l y   r e s i s t a n t   s u b s t r a t e ,   p r e f e r a b l y   h a v i n g   a  n o n -  

p a s s i v a b l e   c o a t i n g   t h e r e o n   s u c h   as  a  m e t a l   or   o x i d e   o r   m i x e d  

o x i d e   of   a  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l .   T h i s   s h e e t   i s   s i z e d   t o   f i t  

w i t h i n   t h e   s i d e   w a l l s   of  t h e   a n o d e   b a c k   p l a t e   and   i s   s u p p o r t e d . .  



r a t h e r   r i g i d l y   by  s p a c e d   e l e c t r o c o n d u c t i v e   m e t a l   o r   g r a p h i t e  

r i b s   109  w h i c h   a r e   f a s t e n e d   t o   and  p r o j e c t   f r o m   t h e   web  o r  

b a s e   of   t h e   a n o d e   end  p l a t e   103..   The  s p a c e s   b e t w e e n   t h e   r i b s  

p r o v i d e   f o r   r e a d y   f l o w   of  a n o l y t e   w h i c h   i s   f e d   i n t o   t h e   b o t t o m  

a n d   w i t h d r a w n   f r o m   t h e   t o p   of   s u c h   s p a c e s .   The  e n t i r e   e n d  

p l a t e   and  r i b s   may  be  of   g r a p h i t e   and  a l t e r n a t i v e l y ,   i t   m a y  

b e   of   t i t a n i u m   c l a d   s t e e l   or   o t h e r   s u i t a b l e   m a t e r i a l .   T h e  

r i b   e n d s   b e a r i n g   a g a i n s t   t h e   a n o d e   s h e e t   108  m a y  o r   n o t   b e  

c o a t e d ,   e . g .   w i t h   p l a t i n u m   or   l i k e   m e t a l   to   i m p r o v e   e l e c t r i c a l  

c o n t a c t   and   t h e   a n o d e   s h e e t   108  may,   i f   d e s i r e d ,   be  w e l d e d  

to   t h e   r i b s   109 .   The  a n o d e   r i g i d   f o r a m i n o u s   s h e e t   108  i s   h e l d  

f i r m l y   in   an  u p r i g h t   p o s i t i o n .   T h i s   s h e e t   may  be  o f   e x p a n d e d  

m e t a l   h a v i n g   u p w a r d l y   i n c l i n i n g   o p e n i n g s   10  d i r e c t e d   a w a y  

f r o m   t h e   m e m b r a n e   ( s e e   F i g .   2)  to   d e f l e c t r i s i n g   g a s   b u b b l e s  

t o w a r d s   t h e   s p a c e   109  and  away  f rom  t h e   m e m b r a n e .  

More  p r e f e r a b l y ,   a  f i n e   mesh   p l i a b l e   e l e c t r o l y t e   p e r m e a b l e  

s c r e e n   1 0 8 a   o f   t i t a n i u m   or   o t h e r   v a l v e   m e t a l   c o a t e d   w i t h   a  

n o n - p a s s i v a t a b l e   l a y e r   w h i c h   i s   a d v a n t a g e o u s l y   a  n o b l e   m e t a l  

or   c o n d u c t i v e   o x i d e s   h a v i n g   a  low  c h l o r i n e   o v e r v o l t a g e   f o r  

t h e   a n o d i c   r e a c t i o n   ( e . g .   c h l o r i n e   e v o l u t i o n ) ,   i s   d i s p o s e d  

b e t w e e n   t h e   r i g i d   f o r a m i n o u s   s h e e t   108  and  t h e   m e m b r a n e   1 0 5 .  

The  s c r e e n   1 0 8 a   u s u a l l y   a  f i n e   mesh   s c r e e n   p r o v i d e s   a  d e n s i t y  

of  c o n t a c t s   of   e x t r e m e l y   low  a r e a   w i t h   t h e   m e m b r a n e   in   e x c e s s  

of   a t   l e a s t   30  c o n t a c t s   p e r   s q u a r e   c e n t i m e t e r .   I t   may  be  s p o t  

w e l d e d   to   t h e   c o a r s e   a n o d e   s c r e e n   108  or  n o t ,   as   d e s i r e d .  

On  t h e   c a t h o d e   s i d e ,   r i b s   120  e x t e n d   o u t w a r d   f r o m   t h e  

b a s e   of  t h e   c a t h o d e   end  p l a t e   110  a  d i s t a n c e   w h i c h   i s   a  

f r a c t i o n   o f   t h e   e n t i r e   d e p t h   of   t h e   c a t h o d e   s p a c e   111 .   T h e s e  

. r i b s   a r e   s p a c e d   a c r o s s   t h e   c e l l   to   p r o v i d e   p a r a l l e l   s p a c e  

f o r   v e r t i c a l   e l e c t r o l y t e   f l o w   f r o m   b o t t o m   t o   t o p   and  e n g a g e  

t h e   c a t h o d e   w h i c h   i s   in   s h e e t   or   l a y e r   f o r m ,   i . e .   i t ' s   t h i c k -  

n e s s   d i m e n s i o n   i s   much  l e s s   t h a n   i t s   w i d t h   and  h e i g h t .   T h e  

c a t h o d e   end   p l a t e   and  r i b s   may  be  made  of   s t e e l   or   a  n i c k e l  



i r o n   a l l o y   or   o t h e r   c a t h o d i c a l l y   r e s i s t a n t   e l e c t r o c o n d u c t i v e  

m a t e r i a l .   On  t h e   c o n d u c t i v e   r i b s   120  i s   w e l d e d  a   r e l a t i v e l y  

r i g i d   p r e s s u r e   p l a t e  1 2 2   w h i c h   i s   p e r f o r a t e   and   r e a d i l y  

a l l o w s   c i r c u l a t i o n   o f   e l e c t r o l y t e   f r o m   one  s i d e   t h e r e o f   t o  

t h e   o t h e r .   G e n e r a l l y   t h e s e   o p e n i n g s   or  l o u v e r s   a r e   i n c l i n e d  

u p w a r d   and   away  f r o m   t h e   m e m b r a n e   or   c o m p r e s s i b l e   e l e c t r o d e  

t o w a r d   t h e   s p a c e   111  ( s e e   a l s o   F i g .   2)..  The  p r e s s u r e   p l a t e   i s  

e l e c t r o c o n d u c t i v e   and   s e r v e s   to   i m p a r t   c a t h o d i c   p o l a r i t y   t o  

t h e   e l e c t r o d e   and  t o   a p p l y   p r e s s u r e   t h e r e t o   and  i t   may  be  m a d e  

o f   e x p a n d e d   m e t a l   or   h e a v y   s c r e e n   of   s t e e l ,   n i c k e l ,   c o p p e r   o r  

a l l o y s   t h e r e o f .  

A  r e l a t i v e l y   f i n e   f l e x i b l e   s c r e e n   114  b e a r s   a g a i n s t   t h e  

r o u g h   s u r f a c e   of   t h e   m e m b r a n e   or   a g a i n s t   t h e   c o a t i n g   2 0 5 ,   i f  

p r e s e n t   on  t h e   c a t h o d e   s i d e   o f   t h e   a c t i v e   a r e a   o f   d i a p h r a g m  

1 0 5 .   T h i s   s c r e e n   b e c a u s e   of   i t s   f l e x i b i l i t y   and  r e l a t i v e   t h i n -  

n e s s ,   a s s u m e s   t h e   c o n t o u r s   o f   t h e   d i a p h r a g m   and  t h e r e f o r e  

t h a t   of   a n o d e   1 0 8 .   A  m e t a l   s c r e e n   mat   113  i s   d i s p o s e d   b e h i n d  

t h e   s c r e e n   and  t h i s   c o m p r e s s i b l e   mat  i s   c a t h o d i c   and  s e r v e s  

as  p a r t   o f   t h e   c a t h o d e .   The  s c r e e n   114  i s   c o m p o s e d   of   n i c k e l  

w i r e   or   o t h e r   e l e c t r o c o n d u c t i v e   c a t h o d i c a l l y   r e s i s t a n t   w i r e  

w h i c h   has   a  s u r f a c e   of   low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   ( l o w e r   t h a n  

t h e   s i l v e r )   and   may  be  c o a t e d   w i t h   a  low  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e  

c o a t i n g   s u c h   as  c o a t i n g   o f   a  p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l   or   o x i d e  

t h e r e o f .  

P r e f e r a b l y   two  or   more   e l e c t r o c o n d u c t i v e   m e t a l   s c r e e n s  

a r e   i n t e r p o s e d   b e t w e e n   t h e   r o u g h   m e m b r a n e   s u r f a c e   and  t h e  

c o m p r e s s i b l e   mat   113 .   In  s u c h   a  c a s e   i t   i s   o f t e n   a d v a n t a g e o u s  

t o   p r o v i d e   a  s c r e e n   of   r e l a t i v e l y   h i g h e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e  

in   d i r e c t   c o n t a c t   w i t h   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   and  a  s e c o n d  

s c r e e n   or   b a n k   o f   s c r e e n s   w h i c h   h a v e   a  s u r f a c e   or   r e l a t i v e l y  

l o w e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   b e h i n d   b u t   in   c o n t a c t   w i t h   t h e  

h i g h e r   o v e r v o l t a g e   s c r e e n .   In  t h a t   c a s e   t h e   h i g h   o v e r v o l t a g e  

s c r e e n   s u r f a c e   may  be  of   i r o n   or   s t e e l   or   n i c k e l   w h e r e a s   t h e  



s u r f a c e   o f   t h e   more   r e m o t e   s c r e e n   or  s c r e e n s   may  c o m p r i s e   a  

c o a t i n g   of   p l a t i n u m   g r o u p   m e t a l  o r   c o n d u c t i v e   o x i d e   t h e r e o f  

or   n i c k e l   s u l f i d e   or   o t h e r   low  o v e r v o l t a g e   c o a t i n g .   U s u a l l y  

t h e   d i f f e r e n t i a l   in   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   b e t w e e n   t h e   t w o  

t y p e s   of   s u r f a c e s   r a n g e s   f r o m   0 . 0 5   t o   0 . 5   v o l t s ,   r a r e l y  

b e i n g   a b o v e   0 . 6   v o l t s .   Of  c o u r s e   t h e   s c r e e n   s u r f a c e s   a r e   i n  

c l o s e   e l e c t r i c a l   c o n t a c t   w i t h   e a c h   o t h e r   s i n c e   t h e   s c r e e n s  

a r e   p r e s s e d   t i g h t l y   t o g e t h e r   and  a g a i n s t   t h e   m e m b r a n e   by  t h e  

c o m p r e s s i b l e   mat   and  a r e   e s s e n t i a l l y   a t   t h e   same  e l e c t r i c a l  

p o t e n t i a l .  

The  s c r e e n s   a d v a n t a g e o u s l y   a r e   f i n e   in   mesh   and  p r o v i d e  

many  c o n t a c t s   o f   low  a r e a   w i t h   t h e   m e m b r a n e   and  w i t h   t h e   n e x t  

a d j a c e n t   s c r e e n ,   u s u a l l y   b e i n g   a t   l e a s t   30  c o n t a c t s   p e r   s q u a r e  .  

c e n t i m e t e r .   A  c o m p r e s s i b l e   e l e c t r o c o n d u c t i v e   w i r e   mat   113  i s  

d i s p o s e d   b e t w e e n   t h e   c a t h o d e   s c r e e n   114  and   t h e   c a t h o d e  

p r e s s u r e   p l a t e   1 2 2 .  

As  i l l u s t r a t e d   in  F i g .   1,  t h e   mat  113  i s   a  c r i m p e d  

c o r r u g a t e d   or   w r i n k l e d   c o m p r e s s i b l e   w i r e - m e s h   f a b r i c   w h i c h  

f a b r i c   i s   a d v a n t a g e o u s l y   an  o p e n   mesh   k n i t t e d - w i r e   mesh   o f  

t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in  U.S .   a p p l i c a t i o n   f o r   U n i t e d   S t a t e s  

L e t t e r s   P a t e n t   S e r i a l   N o .  1 0 2 6 2 9   f i l e d   D e c e m b e r   1 1 ,  1 9 7 9  

w h e r e i n   t h e .  w i r e   s t r a n d s   a r e   k n i t t e d   i n t o   a  r e l a t i v e l y   f l a t  

f a b r i c   w i t h   i n t e r l o c k i n g   l o o p s .   T h i s   f a b r i c   i s   t h e n   c r i m p e d  

or   w r i n k l e d   i n t o   a  wave  or  u n d u l a t i n g   f o r m   w i t h   t h e   w a v e s  

b e i n g   c l o s e   t o g e t h e r ,   f o r   e x a m p l e   0 .3   to   2  c e n t i m e t e r s   a p a r t ,  

and  t h e   o v e r a l l   t h i c k n e s s   of  t h e   c o m p r e s s i b l e   f a b r i c   i s   2  t o  

10  m i l l i m e t e r s .   The  c r i m p s   may  be  in   a  z i g - z a g   or   h e r r i n g b o n e  

p a t t e r n   and  t h e   mesh  of   t h e   f a b r i c   i s   c o a r s e r ,   i . e .   has   a  

l a r g e r   p o r e   s i z e   t h a n   t h a t   of   s c r e e n   1 1 4 .   B o t h   t h e   s c r e e n  

114  and  t h e   mat  g e n e r a l l y   h a v e   p o r e   or   v o i d   s i z e   s u b s t a n t i a l l y  

l a r g e r   t h a n   t h e   p o r e   s i z e   of  c o a t i n g   2 0 5 .  



As  i l l u s t r a t e d   in   F i g .   1,  t h i s   u n d u l a t i n g   f a b r i c   113  i s  

d i s p o s e d   in   t h e   s p a c e   b e t w e e n   t h e   f i n e r   mesh   s c r e e n   o r   s c r e e n s  

114  and   t h e   m o r e   r i g i d   e x p a n d e d   m e t a l   p r e s s u r e   p l a t e   1 2 2 .  

The  u n d u l a t i o n s   e x t e n d   a c r o s s   t h e   s p a c e   and  t h e   v o i d   r a t i o  

of   t h e   c o m p r e s s e d   f a b r i c   i s ,   n o t w i t h s t a n d i n g   c o m p r e s s i o n ,  

p r e f e r a b l y   h i g h e r   t h a n   75%;  p r e f e r a b l y   b e t w e e n   85  and  9 6 % ,  

o f   t h e   a p p a r e n t   v o l u m e   o c c u p i e d   by  t h e   f a b r i c .   The  w a v e s  

e x t e n d   i n   a  v e r t i c a l   or   i n c l i n e d  d i r e c t i o n   so  t h a t   c h a n n e l s  

- f o r   u p w a r d   f r e e   f l o w   of   gas   and  e l e c t r o l y t e   a r e   p r o v i d e d   w h i c h  

c h a n n e l s   a r e   n o t   s u b s t a n t i a l l y   o b s t r u c t e d   by  t h e   w i r e   o f   t h e  

f a b r i c .   T h i s   i s   t r u e   e v e n   when  t h e   w a v e s   e x t e n d   a c r o s s   t h e  

c e l l   f r o m   one  s i d e   t o   t h e   o t h e r   b e c a u s e   t h e   m e s h   o p e n i n g s   i n  

t h e   s i d e s   o f   t h e   w a v e s   p e r m i t   f r e e   f l o w   o f   f l u i d s .  

The  e n d - p l a t e s   110  and  103  a r e   c l a m p e d   t o g e t h e r   and  b e a r  

a g a i n s t   m e m b r a n e   105  or   a  g a s k e t   s h i e l d i n g   t h e   m e m b r a n e   f r o m  

t h e   o u t s i d e   a t m o s p h e r e   d i s p o s e d   b e t w e e n   t h e   end  w a l l s .   T h e  

c l a m p i n g   p r e s s u r e   c o m p r e s s e s   t h e   u n d u l a t i n g   f a b r i c   113  a g a i n s t  

t h e   f i n e r   s c r e e n   o r   s c r e e n s   114  and  t h e   m e t a l   c o a t i n g   or   t h e  

r o u g h e n e d   m e m b r a n e   t o   t h e   t h i c k n e s s   s u b s t a n t i a l l y   l e s s   t h a n  

t h e   f a b r i c   in   i t   u n c o m p r e s s e d   s t a t e .   T h i s   in   t u r n   p r e s s e s   t h e  

s c r e e n   114  a g a i n s t   t h e   m e m b r a n e   and  t h u s ,   t h e   a n o d e   s u r f a c e  

of   t h e   m e m b r a n e   p r e s s e s   a g a i n s t   a n o d e   1 0 8 a .  

In  t h e   o p e r a t i o n   of  t h i s   e m b o d i m e n t ,   s u b s t a n t i a l l y   s a t u r a t -  

ed  s o d i u m   c h l o r i d e   a q u e o u s   s o l u t i o n   i s   f e d   i n t o   t h e   b o t t o m  

of   t h e   a n o l y t e   c o m p a r t m e n t   of   t h e   c e l l   and   f l o w s   u p w a r d   t h r o u g h  

c h a n n e l s   or   s p a c e s   105  b e t w e e n   r i b s   109  and  d e p l e t e d   b r i n e  

and   e v o l v e d   c h l o r i n e   e s c a p e s   f r o m   t h e   t o p   of   t h e   c e l l .   W a t e r  

o r   d i l u t e   s o d i u m   h y d r o x i d e   i s   f e d   i n t o   t h e   b o t t o m   of   t h e  

c a t h o d e   c h a m b e r   and  r i s e s   t h r o u g h   c h a n n e l s   111  as  w e l l   a s  

t h r o u g h   t h e   v o i d s   of  t h e   c o m p r e s s e d   m e s h  s h e e t   113  and  e v o l v e d  

h y d r o g e n   and  a l k a l i   i s   w i t h d r a w n   f r o m   t h e   t o p   o f   t h e   c e l l .  



E l e c t r o l y s i s   i s   c a u s e d   by  i m p a r t i n g   a  d i r e c t   c u r r e n t   e l e c t r i c  

p o t e n t i a l   b e t w e e n   t h e   a n o d e   a n d  c a t h o d e   end  p l a t e s .  

As  s h o w n   in  F i g .   2,  a t   l e a s t   t h e   u p p e r   o p e n i n g s   i n  

p r e s s u r e   p l a t e   122  a r e   l o u v e r e d   to   p r o v i d e   an  i n c l i n e d   o u t l e t  

d i r e c t e d   u p w a r d l y   away  f rom  t h e   c o m p r e s s e d   f a b r i c   113  w h e r e b y  

some  p o r t i o n   of   e v o l v e d   h y d r o g e n   a n d / o r   e l e c t r o l y t e   e s c a p e s  

t o   t h e   r e a r   e l e c t r o l y t e   c h a m b e r   1 1 1 . '   T h e r e f o r e ,   t h e   v e r t i c a l  

s p a c e s   a t   t h e   b a c k   of   t h e   p r e s s u r e   p l a t e   122  and   t h e   s p a c e  

o c c u p i e d   by  c o m p r e s s e d   mesh  113  a r e   p r o v i d e d   f o r   u p w a r d  

c a t h o l y t e   and  gas   f l o w .  

By  r e c o u r s e   to   two  s u c h   c h a m b e r s ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   r e d u c e  

t h e   gap   b e t w e e n   p r e s s u r e   p l a t e   122  and  t h e   m e m b r a n e   and   t o  

i n c r e a s e   t h e   c o m p r e s s i o n   of  s h e e t   113  w h i l e   s t i l l   l e a v i n g   t h e  

s h e e t   o p e n   t o   f l u i d   f l o w   and  t h i s   s e r v e s   t o   i n c r e a s e   t h e  

o v e r a l l   e f f e c t i v e   s u r f a c e   a r e a   of   t h e   a c t i v e   p o s i t i o n s   of   t h e  

c a t h o d e .  

A c c o r d i n g   to   t h e   i m p r o v e d   m e t h o d   o f   t h i s   i n v e n t i o n   f o r   t h e  

e l e c t r o l y s i s   o f   s o d i u m   c h l o r i d e ,   a q u e o u s   b r i n e   c o n t a i n i n g  

f r o m   140  to   300  g r a m s   p e r   l i t e r   of   s o d i u m   c h l o r i d e   i s   c i r c u l a t -  

ed  w i t h i n   t h e   a n o d e   c o m p a r t m e n t   of   t h e   c e l l .   C h l o r i n e   i s  

e v o l v e d   a t   t h e   a n o d e ,   w h i l e   t h e   s o l v a t e d   i o n s   t e n d   to   m i g r a t e  

t h r o u g h   t h e   c a t i o n   m e m b r a n e   and  r e a c h   t h e   c a t h o d e   w h e r e  

c a u s t i c   s o d a   of  s u b s t a n t i a l   c o n c e n t r a t i o n   a b o v e   1 5 - 2 0 %   b y  

w e i g h   and  h y d r o g e n   i s   e v o l v e d .   S o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   25  t o  

40%  by  w e i g h t   of   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   may  be  p r o d u c e d   w i t h  

a n o d e   and   c a t h o d e   e f f i c i e n c i e s   a b o v e   90%  f r e q u e n t l y   a b o v e   9 5 % . ,  

I t   w i l l   be  s e e n   t h a t   t h e   c a t h o d i c a l l y   p o l a r i z e d   s e c t i o n  

i n c l u d e s   t h e   end   p l a t e   110  and  p r e s s u r e   p l a t e   122  mat  1 1 3  

and  t h e   s c r e e n   or   a s s e m b l y   of   s c r e e n s   114  w h i c h   b e a r   a g a i n s t  

t h e   m e m b r a n e .  

The  s c r e e n   or  t h e   r e a r   s c r e e n   a n d / o r   t h e   mat  113  i s  

c o a t e d   w i t h   a  c o a t i n g   or  s u r f a c e   w h i c h   h a s   a  low  or   s u b s t a n t i a l -  

ly   n e g l i g i b l e   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e .   T y p i c a l   c o a t i n g s   i n c l u d e  



a  m i x t u r e   o f   n i c k e l   and  c o n d u c t i v e   r u t h e n i u m   o x i d e ,   p l a t i n u m  

b l a c k   o r   p l a t i n u m   m e t a l   or  o t h e r   s u c h   c o a t i n g   o f   a  low  h y d r o g e n  

o v e r v o l t a g e   m a t e r i a l .   The  d e p t h   o f   t h i s   a c t i v e   a r e a   may  b e  

e x p a n d e d   by  c o a t i n g   t h e   c o m p r e s s i b l e   w i r e   f a b r i c   113  w i t h  

t h e   same  m a t e r i a l .  

S i n c e   e l e c t r o l y t e   f l o w   i s   r a p i d   t h r o u g h   t h e   c o m p r e s s e d  

f a b r i c   113  and  t h e   mesh  of   t h e   s c r e e n   1 1 4 ,   a  l a r g e   p o r t i o n  

o f   t h e   s o d i u m   h y d r o x i d e   p r o d u c e d   may  be  e v o l v e d   a  d i s t a n c e  

a w a y   f r o m   t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e   and  i s   r e m o v e d   by  t h e   f l o w i n g  

e l e c t r o l y t e .  

In  t h e   e m b o d i m e n t   w h e r e   t h e   m e m b r a n e   i s   p r o v i d e d   w i t h   a  

t h i n   p o r o u s   m e t a l   c o a t i n g   of  s i l v e r ,   c o p p e r   o r   t h e   l i k e   t h e  

c o a t i n g   b e c o m e s   p o l a r i z e d   as  a  c a t h o d e .   H o w e v e r ,   g e n e r a t i o n  

o f   c a u s t i c   and  c h l o r i n e   a t   s u c h   c o a t i n g   i s   s m a l l   or   e v e n  

s u b s t a n t i a l l y   n o n e x i s t e n t   r e l a t i v e   to   t h e   a m o u n t   g e n e r a t e d   o n  

t h e   s c r e e n   114  and  or  c o m p r e s s e d   f a b r i c   113  f o r   a t   l e a s t   t w o  

r e a s o n s ,   f i r s t   i t   has   a  h i g h e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   t h a n   t h e  

s u r f a c e   on  s c r e e n   114  or  113  and  s e c o n d   b e c a u s e   i t s   a r e a   i s  

c o m p a r a t i v e l y   s m a l l e r   b e c a u s e   i t   h a s   a  t h i c k n e s s   l e s s   t h a n   1 

t o   2  m i c r o n s   as  d i s c u s s e d   a b o v e .   C o n s e q u e n t l y ,   o n l y   a  s m a l l  

p o r t i o n   of   t h e   e v o l v e d   c a u s t i c   t e n d s   to   b a c k   m i g r a t e   t o w a r d  

t h e   a n o d e .  

The  t h i n   s i l v e r   l a y e r   may  t h u s   c o n s t i t u t e   a  l e s s   a c t i v e  

p o r o u s   s p a c e r   e l e m e n t   b e t w e e n   t h e   m e m b r a n e   and  a  more   a c t i v e  

c a t h o d e   a r e a   w h e r e   t h e   b u l k   of   t h e   c a u s t i c   i s   g e n e r a t e d   a n d  

s w e p t   a w a y .   T h i s   more   l a r g e r   a c t i v e . a r e a   i s   r e a d i l y   p e r m e a b l e  

t o   e d g e w i s e   e l e c t r o l y t e   f l o w   p r o m o t i n g   r a p i d   r e m o v a l   o f  

c a u s t i c   n o t   o n l y   f r o m   t h e   a c t i v e   c a t h o d e   s u r f a c e s   b u t   f r o m   ; 

t h e   p o r e s   o f   t h e   t h i n   s i l v e r   c o a t i n g .  

I f   t h e   s i l v e r   c o a t i n g   i s   t h i c k e n e d   t h e   p a t h   of   f l o w   o f  

e v o l v e d   c a u s t i c   t h r o u g h   t h e   c o a t i n g   i s   l e n g t h e n e d   t h u s   h i n d e r -  



i n g   a l t h o u g h   n o t   n e c e s s a r i l y   c o m p l e t e l y   p r e v e n t i n g   e s c a p e   o f  

c a u s t i c   e v o l v e d   t h e r e i n .   H o w e v e r ,   t h i s   may  t e n d - t o   p r o m o t e  

t h e   u n d e s i r a b l e   b a c k   m i g r a t i o n   d i s c u s s e d   a b o v e .   Thus  i t   h a s  

b e e n   c o n s i d e r e d   d e s i r a b l e   to   l i m i t   t h i c k n e s s   of  t h e   l a y e r   t o  

a  maximum  of   2  t o   5  m i c r o n s   p r e f e r a b l y   n o t   o v e r   2  m i c r o n s   a n d  

more   a d v a n t a g e o u s l y   b e l o w   one  m i c r o n .  

The  a c t i v e   s c r e e n   as  w e l l   as  t h e   f a b r i c   113  h a v e   o p e n i n g s  

much  l a r g e r   t h a n   t h e   p o r e s   of   t h e   s i l v e r   c o a t i n g .   Thus  s u c h  

o p e n i n g s   may  be  0 . 1   c e n t i m e r   w i d e   o r   e v e n   more   and  in  c a s e  

of   t h e   f a b r i c   113  t h e   v o i d s   e x c e e d   t h e   s o l i d   w i r e   s e c t i o n s  

by  s e v e r a l   t i m e s .   As  a  c o n s e q u e n c e   e l e c t r o l y t e   may  f l o w   i n  

an  e d g e w i s e   d i r e c t i o n   t h r o u g h   f a b r i c   113  as  i l l u s t r a t e d   i n  

F i g .   2  as  w e l l   in  a  ramdom  p a t h   a r o u n d ,   a l o n g   and  t h r o u g h  

t h e   o p e n   mesh   of   s c r e e n   1 1 4 .  

I t   w i l l   be  u n d e r s t o o d   t h a t   o t h e r   e m b o d i m e n t s   of  t h e  

i n v e n t i o n   may  be  p r o v i d e d .   W h i l e   a  s i l v e r   c o a t i n g   h a v i n g   a  

t h i c k n e s s   b e l o w   one  m i c r o n ,   u s u a l l y   b e l o w   0 .5   m i c r o n ,   i s  

e s p e c i a l l y   e f f e c t i v e   in   p r o m o t i n g   c a t h o d e   e f f i c i e n c y   of   95% 

or   a b o v e ,   t h e   s i l v e r   c o a t i n g   may  be  t h i c k n e d   as  by  e l e c t r o -  

d e p o s i t i o n   o r  f u r t h e r   e l e c t r o l e s s   c o a t i n g   so  l o n g   as  g o o d  

p o r o s i t y   of   t h e   c o a t i n g   i s _ r e t a i n e d .   G e n e r a l l y ,   h o w e v e r ,   t h i s  

c o a t i n g   i s   l e s s   t h a n   a b o u t   5  m i c r o n s   and   r a r e l y   a b o v e   one  o r  

two  m i c r o n s   in   t h i c k n e s s .  

A l t h o u g h   t h e   m e t a l   c o a t i n g   205  i s   p o r o u s ,   t h e   c o a t i n g  

may  a p  a r   c o n t i n u o u s   to   t h e   n a k e d   e y e .   Thus   t h e   p o r e s   or   v o i d s  

a r e   much  s m a l l e r   t h a n   t h o s e   in  e i t h e r   t h e   s c r e e n   or  t h e   m a t .  

T h i s   s m a l l   p o r e   s i z e   may  be  t h e   r e a s o n   t h e   c o a t i n g   a p p e a r s   t o  

be  a  b a r r i e r   w h i c h   may  r e s t r a i n   b a c k   m i g r a t i o n   of  a l k a l i   t o   t h e  

a r e a   of   t h e   a n o d e .  

At  a l l   e v e n t s   t h e   c e l l   is   c a p a b l e   of   o p e r a t i o n   a t   c a t h o d e  

F a r a d a y   e f f i c i e n c i e s   of  95%  and  a b o v e   w i t h   l e s s   t h a n   0.5%  i f  

e v e n   s u b s t a n t i a l l y   no  o x y g e n   in   c h l o r i n e   e v o l v e d   a t   t h e   a n o d e .  



In  c o n t r a s t   w h e r e   t h e   c o a t i n g   i s   o m i t t e d   c a t h o d e   e f f i c i e n c i e s  

of   85-88%  and  o x y g e n   c o n c e n t r a t i o n   of   1-2%  by  v o l u m e   in  t h e  

c h l o r i n e   h a v e   b e e n   o b s e r v e d .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   i l l u s t r a t i v e  :  

EXAMPLE  1 

The  c a t i o n   e x c h a n g e   m e m b r a n e   i s   a  s h e e t   h a v i n g   a  h i c k -  

n e s s   of   0 .3   m i l l i m e t e r s   c o n s t i t u t e d   by  two  l a y e r s   of   c a t i o n  

r e s i n   l a m i n a t e d   t o g e t h e r   w i t h   an  i n t e r l a y e r   o f   p o l y t e t r a -  

f l u o r o e t h y l e n e   s c r e e n   as  m e c h a n i c a l   s u p p o r t ,   one   l a y e r   i s  

made  of   a  c o p o l y m e r   o f   t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   and  p e r f l u o r o v i n y l -  

e t h e r   s u l f o n y l   f l u o r i d e   ( o r   a c i d )   h a v i n g   an  e q u i v a l e n t   w e i g h t  

of   1100   and  t h e   o t h e r   l a y e r   c o n s i s t i n g   of   a  c o p o l y m e r   o f  

t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   and  a  p e r f l u o r o v i n y l e t e r   c o n t a i n i n g  

c a r b o x y l i c   g r o u p s   and  h a v i n g   an  e q u i v a l e n t   w e i g h t   a p p r o x i m a t e l y  

in  t h e   same  r a n g e s .  

I t   i s   s a n d b l a s t e d  o n   t h e   c a t h o d e   s u r f a c e   r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   l a y e r   or  r e s i n   c o n t a i n i n g   c a r b o x y l   g r o u p s   by  m e a n s   o f  

q u a r t z   p a r t i c l e s   h a v i n g   a  s i z e   c o m p r i s e d   b e t w e e n   50  and   1 5 0  

m i c r o n s ,   s p r a y e d   by  m e a n s  o f   c o m p r e s s e d   a i r   a t   5  a t m o s p h e r e s  

p r e s s u r e   t h r o u g h   a  n o z z l e   k e p t   a t   25  m i l l i m e t e r s   f r o m   t h e  

m e m b r a n e   s u r f a c e .  

The  m e m b r a n e   i s   t h e n   h y d r a t e d   by  s o a k i n g   in  a  d e i o n i z e d  

and  d i s t i l l e d   w a t e r   f o r   a b o u t   2  h o u r s   a t   a  t e m p e r a t u r e   f r o m  

60  to   8 0 ° C .  

The  m e m b r a n e   i s   t h e n   p l a c e d   on  t h e   b o t t o m   of   a  w a t e r -  

t i g h t   c o n t a i n e r   c o n s i s t i n g   in  a  f l a t   b o t t o m   and  a  f r a m e   l a i d  

on  t h e   p e r i m e t e r   of  t h e   m e m b r a n e   w i t h   t h e   c a r b o x y l i c   s i d e   u p .  

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   10%  by  w e i g h t   of   c a u s t i c   s o d a  

is   p o u r e d   on  t h e   m e m b r a n e   a t   room  t e m p e r a t u r e   and  l e f t   f o r  



6 0   s e c o n d s .   Then   t h e   s o l u t i o n   i s   r e m o v e d   and  t h e   m e m b r a n e  

s u r f a c e   was  q u i c k l y   r i n s e d   w i t h   d i s t i l l e d   w a t e r .  

An  a q u e o u s   s o l u t i o n   0 . 1 5   N  o f   s i l v e r   n i t r a t e   i s   t h e n  

p o u r e d   on  t h e   t r e a t e d   c a r b o x y l i c   s u r f a c e   of   t h e   s h e e t   in   t h e  

s a m e   c o n t a i n e r ,   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   and  l e f t   f o r   60  s e c o n d s .  

The  m e m b r a n e   s u r f a c e   i s   r i n s e d   a g a i n   w i t h   d i s t i l l e d  

w a t e r   and  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   20%  of  h y d r o q u i n o n e  

i s   t h e n   p o u r e d   on  t h e   s h e e t   in  t h e   c o n t a i n e r   and   l e f t   f o r   1 0  

m i n u t e s .   A  s i l v e r   l a y e r   i s   d e p o s i t e d   on  t h e   c a r b o x y l i c   s i d e  

of   t h e   m e m b r a n e   c o a t i n g   t h e   s u l f o n i c   a c i d   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e  

u n c o a t e d .   The  w e i g h t   of  s i l v e r   i s   a b o u t   0 . 5   g r a m s   p e r   s q u a r e  

m e t e r   of   m e m b r a n e   s u r f a c e .  

The  m o r p h o l o g y   of   t h e   s i l v e r   l a y e r   d e p o s i t e d   on  t h e  

c a r b o x y l i c   s i d e   of   m e m b r a n e   i s   t h e n   o b s e r v e d   u n d e r   an  e l e c t r o n -  

ic   m i c r o s c o p e .   The  s i l v e r   l a y e r   a p p e a r s   c o n s t i t u t e d   by  f i n e l y  

d i s p e r s e d   c r y s t a l s   h a v i n g   d i m e n s i o n s   v a r y i n g   f r o m   0 . 0 1   m i c r o n  

t o   0 . 1   m i c r o n .   The  t h i c k n e s s   of  t h e   s i l v e r   l a y e r   s u b s t a n t i a l l y  

c o r r e s p o n d s   to   t h e   s i z e s   of  t h e   c r y s t a l s   and  t h e   p o r o s i t y  

d e g r e e ,   e x p r e s s e d   as  t h e   r a t i o   b e t w e e n   f u l l   and  e m p t y   s p a c e s  

of   t h e   p r o j e c t e d   a r e a ,   i s   c o m p r i s e d   b e t w e e n   1 .2   and  0 .5   a n d  

r a n g e s   f r o m   0 . 1  t o   0 . 5   m i c r o n .  

F i g u r e   3  i s   an  e n l a r g e m e n t ,   m a g n i f i e d   8 0 . 0 0 0   t i m e s ,   o f  

t h e   s i l v e r   e l e c t r o d e   so  d e p o s i t e d   on  t h e   m e m b r a n e .  

For   c o m p a r i s o n   p u r p o s e s ,   F i g u r e   4  shows   an  e n l a r g e m e n t  

a t   a  g n i f i c a t i o n   of   1 0 , 0 0 0 ,   of   a  p a l l a d i u m   e l e c t r o d e   o b t a i n e d  

v i a  f o l l o w i n g   t h e   r e d u c t i o n   m e t h o d   d i s c l o s e d   in   E x a m p l e   1  o f  

t h e   I t a l i a n   P a t e n t   a p p l i c a t i o n   SN  2 0 . 4 8 9   A / 8 0 .   : 

From  t h e   c o m p a r i s o n   of  t h e   two  e l e c t r o d i c   l a y e r s ,   i t   i s  

c l e a r   t h a t   t h e   p a l l a d i u m   e l e c t r o d e   o b t a i n e d   v i a   " e l e c t r o l e s s "  

e x h i b i t s   a  t y p i c a l   s t r u c t u r e   of   g r o w t h   w i t h   l a r g e   m o d u l a r  

g r a i n s   and  a g g l o m e r a t e s ,   s e v e r a l   ( a b o u t   10)  m i c r o n   t h i c k   a n d  

t h e   m e m b r a n e   a p p e a r s   to   be  c o m p l e t e l y   s h i e l d e d   by  t h e   m e t a l l i c  



l a y e r s ,   c o n v e r s e l y   t h e   s i l v e r   e l e c t r o d e   of   t h e   i n v e n t i o n   s h o w s  

a  t h i n n e r   s t r u c t u r e   c h a r a c t e r i z e d   by  f i n e l y   d i s p e r s e d   s m a l l e r  

g r a i n s   w i t h   a  h i g h   p o r o s i t y   d e g r e e .  

The  l a t e r a l   r e s i s t i v i t y   o f   t h e   s i l v e r   e l e c t r o d i c   l a y e r  

m e a s u r e d   by  a  m i c r o h m e t e r   i s   a b o u t   7  ohm  c e n t i m e t e r s .  

EXAMPLE  2 

The  m e m b r a n e / e l e c t r o d e   s y s t e m   o b t a i n e d   a c c o r d i n g   to   t h e  

m e t h o d   of   t h e   f o r e g o i n g   e x a m p l e ,   was  a r r a n g e d   in   a  l a b o r a t o r y  

c e l l   s i m i l a r   t o   t h a t   i l l u s t r a t e d   in  f i g s .   1  and   2  and   c o n s i s t -  

i n g   of   two  c o m p a r t m e n t s   s e p a r a t e d   by  t h e   c o a t e d   m e m b r a n e   w i t h  

t h e   s i l v e r   c o a t i n g   o n  t h e   c a t h o d e   s i d e .  

The  a n o d e   was  an  e x p a n d e d   s h e e t   of   t i t a n i u m ,   c o a t e d   w i t h  

an  e l e c t r o c a t a l y t i c   l a y e r   of   t i t a n i u m   and  r u t h e n i u m   m i x e d   o x i d e  

s u p p l i e d   by  P e r m e l e c   S . p . A .   of   M i l a n ,   u n d e r   t h e   t r a d e   mark   o f  

D S A ( R ) .   The  low  o v e r v o l t a g e   c a t h o d e   s e c t i o n   was  a  m i c r o n e t  

w i t h   9  m e s h e s   p e r   c m . ,   g a l v a n i c a l l y   c o a t e d   w i t h   an  a l l o y   o f  

n i c k e l   (50%)  and  r u t h e n i u m   ( 5 0 % ) ,   d i r e c t l y   p r e s s e d   a g a i n s t  

t h e   s i l v e r   l a y e r   d e p o s i t e d   on  t h e   m e m b r a n e   s u r f a c e .   M o r e o v e r ,  

t h e   c u r r e n t   c o n d u c t i n g   s y s t e m   c o m p r i s e d   an  u n d u l a t i n g   c r i m p e d  

r e s i l i e n t   mat  a b o u t   0 . 5   c e n t i m e t e r s   t h i c k   made  of   k n i t t e d  

n i c k e l   w i r e   h a v i n g   a  d i a m e t e r   of   0 . 1 1   m i l l i m e t e r s   p r e s s e d  

a g a i n s t   t h e   m i c r o - n e t   by  means   o f   an  e x p a n d e d   s h e e t   made  o f  

l o w - c a r b o n   c o n t a i n i n g   s t e e l ,   s u b s t a n t i a l l y   r i g i d   and   c o n n e c t e d  

to   t h e   n e g a t i v e   p o l e   of   t h e   e l e c t r i c  c u r r e n t   s o u r c e .  

The  e l e c t r o d e   s u r f a c e   was  a b o u t   240  x  240  m i l l i m e t e r s .  

S o d i u m   c h l o r i d e   b r i n e   was  f l o w e d   t h r o u g h   t h e   a n o l y t e  

c h a m b e r   and  e l e c t r o l y z e d   u n d e r   t h e   f o l l o w i n g   c o n d i t i o n s  :  



U n d e r   t h e s e   c o n d i t i o n s   t h e   c e l l   o p e r a t i n g   d a t a   w e r e   a s  

f o l l o w s  :  

O x y g e n   in  t h e   c h l o r i n e   b e l o w   0 .2   p e r c e n t   i s   o b s e r v e d   i n  

t h i s   t y p e   of   e x p e r i m e n t .  

EXAMPLE  3 

F u r t h e r   s u c h   c a t i o n   m e m b r a n e   s h e e t   h a v e   b e e n   c o a t e d   o n  

t h e   c a r b o x y l i c   l a y e r   s u r f a c e   w i t h   s i l v e r   e l e c t r o d e   p r e p a r e d  

a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   1,  v a r y i n g  

o p p o r t u n e l y   t h e   c o n d i t i o n s   f o r   c o n t r o l l i n g   t h e   q u a n t i t y   a n d  

t h e r e f o r e   t h e   t h i c k n e s s   of  t h e   e l e c t r o d i c   l a y e r .  

The  c o n d i t i o n s   u s e d   f o r   e a c h   s a m p l e   and  t h e   r e l e v a n t  

e l e c t r o d i c   t h i c k n e s s e s   o b t a i n e d   a r e   l i s t e d   in   t h e   f o l l o w i n g  

T a b l e   1 .  



The  v a r i o u s   s a m p l e s   o f   T a b l e   I  h a v e   b e e n   t e s t e d   a s  

: m e m b r a n e / c a t h o d e   s y s t e m s   in   t h e   same  c e l l   and  u n d e r   t h e   s a m e  

c o n d i t i o n s   of   E x a m p l e   2,  f o r   t h e   e l e c t r o l y s i s   o f  s o d i u m  

c h l o r i d e .   The  r e s u l t s   o b t a i n e d   f o r   e a c h   s a m p l e   a r e   l i s t e d   i n  

t h e   f o l l o w i n g   T a b l e   I I .  

EXAMPLE  4 

The  m e m b r a n e   t r e a t e d - i s   a  f l u o r o c a r b o n   p o l y m e r   c a t i o n   ; 

e x c h a n g e   m e m b r a n e   w h i c h   i s   a  l a m i n a t e   o f   two  l a y e r s .   One  o f  

t h e s e   l a y e r s   i s   a  c o p o l y m e r   of   a  p o l y f l u o r o e t h y l e n e   ( t e t r a -  

f l u o r o e t h y l e n e )   and  a  p e r f l u o r o v i n y l e t h e r - s u l f o n y l f l u o r i d e  

( o r / a n d )   h a v i n g   an  e q u i v a l e n t   w e i g h t   of   a b o u t   1 1 0 0 .   The  o t h e r  

l a y e r   i s   a  s h e e t   of  a  c o p o l y m e r   of   t h e   p o l y f l u o r o e t h y l e n e  

( t e t r a f l u o r o e t h y l e n e )   and  a  p e r f l u o r o e t h y l e n e   o t h e r   w h i c h  

c o n t a i n s   c a r b o x y l i c   g r o u p s .   T h i s   c a r b o x y l i c   s h e e t   a l s o   has   a n  

e q u i v a l e n t   w e i g h t   of   a b o u t   1 1 0 0 .  

The  two  l a y e r s   a r e   l a m i n a t e d   t o g e t h e r   w i t h   an  i n t e r l a y e r  

of   p o l y t e t r a f l u o r o e t h y l e n e   s c r e e n   to   p r o v i d e   m e c h a n i c a l   s u p p o r t .  



The  t h i c k n e s s   of   t h e   m e m b r a n e   i s   0 . 3   m i l l i m e t e r s .  

S q u a r e   s h e e t s   of   t h i s   t y p e  o f   m e m b r a n e   10  c e n t i m e t e r s   b y  

10  c e n t i m e t e r s   a r e   s a n d b l a s t e d   on  t h e   c a r b o x y l i c .   s u r f a c e   w i t h  

q u a r t z   p a r t i c l e s   r a n g i n g   in  s i z e   f r o m   50  to   150  m i c r o n s   s p r a y e d  

by  c o m p r e s s e d   a i r   a t   5  a t m o s p h e r e s   p r e s s u r e   t h r o u g h   a  n o z z l e  

m a i n t a i n e d   a t   a  d i s t a n c e   o t   25  m i l l i m e t e r s   f r o m   t h e   m e m b r a n e  

s u r f a c e   o v e r   a  p e r i o d   of   a b o u t   30  s e c o n d s .   The  c a r b o x y l i c  

s u r f a c e   of   s u c h   s h e e t s   i s   t h u s   r o u g h e n e d .  

The  t r e a t e d   s h e e t   i s   a s s e m b l e d   in   d i f f e r e n t   c e l l s   o f  

t h e   t y p e   d e s c r i b e d   a b o v e   a f t e r   c o n d i t i o n i n g   by  h e a t i n g   a t  

a b o u t   80°C  in  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   2-3  p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of   s o d i u m   c h l o r i d e   u n t i l   t h e   d i m e n s i o n s   of   t h e   s h e e t  

( s w e l l i n g )   has   s t a b i l i z e d .  

The  c e l l   has   a n o d e s   as  d e s c r i b e d   a b o v e   c o m p r i s i n g   e x p a n d e d  

t i t a n i u m   m e t a l   w i t h   a  r u t h e n i u m   o x i d e   c o a t i n g   t h e r e o n .   A 

r u t h e n i u m   o x i d e   c o a t e d   t i t a n i u m   s c r e e n   i s   i n t e r p o s e d   b e t w e e n  

' t h e   e x p a n d e d   m e t a l   and  t h e   a n o d e   ( s u l f o n i c )   s i d e   of   t h e  

m e m b r a n e .   The  s h e e t s   a r e   i n s t a l l e d   w i t h   t h e   s a n d b l a s t e d  

c a r b o x y l i c   s u r f a c e   on  t h e   c a t h o d e   s i d e .   As  i l l u s t r a t e d   in  t h e  

. d r a w i n g   and  d e s c r i b e d   a b o v e ,   t h e   c a t h o d e   c o m p r i s e s   a  c a t h o d e  

b a c k p l a t e   and  p r e s s u r e   p l a t e   e n g a g i n g   a  c o m p r e s s i b l e   k n i t t e d  

m e t a l   c r i m p e d   c o m p r e s s i b l e   mat  113  w h i c h   c o m p r e s s e s   a g a i n s t  

t h e   s c r e e n   or   s c r e e n s   w h i c h   in   t u r n   a r e   p r e s s e d   a g a i n s t   t h e  

m e m b r a n e   s u r f a c e .  

In  two  t e s t s   (Runs   1  and  2)  a  s i n g l e   s c r e e n   i s   p r e s s e d  

a g a i n s t   t h e   s u r f a c e   of  t he   m e m b r a n e . b y   t h e   c o m p r e s s i b l e   m a t .  

In  o t h e r   t e s t s   (Runs   3,  4  and  5)  a  s p a c e r   s c r e e n   ( s e c o n d  

s c r e e n )   of   r e l a t i v e l y   h i g h   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   i s   s a n d w i c h e d  

b e t w e e n   t h e   s u r f a c e   of  t h e   m e m b r a n e   and  t h e   low  h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   f i r s t   s c r e e n .   The  o r d e r   of   t h e   a r r a n g e m e n t   o f   c a t h o d e  

p a r t s   i s  :   P r e s s u r e   p l a t e - m a t - f i r s t   s c r e e n - s e c o n d   s c r e e n -  

m e m b r a n e .  



The  c e l l s   a r e   o p e r a t e d   c i r c u l a t i n g · a q u e o u s   b r i n e   c o n t a i n i n g  

215  t o   225  g r a m s   p e r   l i t e r   of   s o d i u m   c h l o r i d e   t h r o u g h   t h e  

a n o l y t e   c o m p a r t m e n t   and   a q u e o u s   s o d i u m   h y d r o x i d e   t h r o u g h   t h e  

c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t   w i t h   e n o u g h   a l k a l i   h y d r o x i d e   w i t h d r a w n  

and  w a t e r   a d d e d   t o   t h e   c a t h o l y t e   t o   m a i n t a i n   t h e   h y d r o x i d e  

c o n c e n t r a t i o n   a t   30%  by  w e i g h t   NaOH.  V o l t a g e   i m p o s e d   i s   e n o u g h  

t o   a c h i e v e   t h e   s p e c i f i e d   c u r r e n t   d e n s i t y .  

R e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   as  s t a t e d   in  t h e   f o l l o w i n g   t a b l e  

w i t h   c a t h o d e   and   a n o d e   c u r r e n t   e f f i c i e n c i e s   o f   96%  or   a b o v e .  

In  t h e s e   t e s t s   w a t e r   c i r c u l a t i o n   i s   c o n t r o l l e d   t o   p r o d u c e  

30%  by  w e i g h t   o f   NaOH.  T e m p e r a t u r e   of   t h e   c e l l   was  m a i n t a i n e d  

a t   6 5 - 7 0 ° C .  



EXAMPLE  5 

I n   a  f u r t h e r   s e r i e s   of   t e s t s   m e m b r a n e   s h e e t s   14  by  14  

c e n t i m e t e r s   a r e   s a n d b l a s t e d   and  a s s e m b l e d   in  s i m i l a r   c e l l s  

w i t h   r e s u l t s   as  o b t a i n e d   in  t h e   f o l l o w i n g   t a b l e  :  

In  t h e   a b o v e   t e s t s   30%  by  w e i g h t   s o d i u m   h y d r o x i d e   i s  

o b t a i n e d   in  t e s t s   6  and  8  and  2 1 - 2 3   NaOH  o b t a i n e d   in   T e s t   no.   7 .  

EXAMPLE  6 

The  f o l l o w i n g   t a b l e   s u m m a r i z e s   r e s u l t s   o b t a i n e d   in  f u r t h e r  

t e s t s .   The  a n o d e   u s e d   c o m p r i s e d   t i t a n i u m   s c r e e n   p r e s s e d   a g a i n s t  

a  f i n e r   t i t a n i u m   s c r e e n   w h i c h   was  p r e s s e d   a g a i n s t   t h e   m e m b r a n e .  

B o t h   s c r e e n s   w e r e   c o a t e d   w i t h   c o n d u c t i v e   r u t h e n i u m   o x i d e .  

S o d i u m   c h l o r i d e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   230  g r a m s   p e r   l i t e r   o f  

NaCl  and  h a v i n g   a  pH  of   3 .5   was  c i r c u l a t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e  

of   6 5 - 7 5 ° C   t h r o u g h   t h e   a n o l y t e   c h a m b e r .   The  c u r r e n t   d e n s i t y  

was  3000   A m p e r e s   p e r   s q u a r e   m e t e r .   In  a l l   t h e   c a s e s   t h e  

m e m b r a n e   has   b e e n   s a n d b l a s t e d   on  t h e   c a t h o d e   s i d e   w i t h   q u a r t z  

p a r t i c l e s   f o r   30  s e c o n d s .   The  c a t h o d e   a l i g n m e n t   was  as  s t a t e d  



in   t a b l e   V.  The  r e s u l t s   w e r e   as  f o l l o w s  :  

The  a b o v e   p r o c e s s   may  be  c o n d u c t e d   in   t h e   e l e c t r o l y s i s  

of  a q u e o u s   a l k a l i   m e t a l   c h l o r i d e   c o n t a i n i n g   150  t o   325  g r a m s -  

p e r   l i t e r   of   a l k a l i   m e t a l   c h l o r i d e   and  t h e   a m o u n t   of   w a t e r   f e d  

to   t h e   c a t h o l y t e   c h a m b e r   b e i n g   c o n t r o l l e d   t o   p r o d u c e   a  

c o n v e n i e n t   c o n c e n t r a t i o n   of   NaOH  r a n g i n g   f r o m   5  t o   40  or   m o r e ,  

p r e f e r a b l y   25  t o   40  p e r c e n t   NaOH  by  w e i g h t .   O t h e r   a l k a l i   m e t a l  

h a l i d e s   or   o t h e r   a q u e o u s   h a l i d e s   i n c l u d i n g   h y d r o c h l o r i c   a c i d  

and  o t h e r   m e t a l   h a l i d e s   may  be  e l e c t r o l y z e d   t o   p r o d u c e   t h e  

c o r r e s p o n d i n g   h a l o g e n s   ( c h l o r i n e ,   b r o m i d e   i n c l u d e   e t c . ) .  

F u r t h e r m o r e   w a t e r   may  be  e l e c t r o l y z e d   w i t h   t h e   c e l l   h e r e i n  

d e s c r i b e d   to   p r o d u c e   o x y g e n   and  h y d r o g e n .  

A l t h o u g h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d   w i t h  

. p a r t i c u l a r   r e f e r e n c e   t o   s p e c i f i c   d e t a i l s   of   c e r t a i n   e m b o d i m e n t s  

t h e r e o f ,   i t   i s   n o t   i n t e n d e d   t h a t   s u c h   d e t a i l s   s h a l l   be  r e g a r d -  

ed  as  l i m i t a t i o n s   upon   t h e   s c o p e   of   t h e   i n v e n t i o n ,   e x c e p t  

i n s o f a r   as  i n c l u d e d   in  t h e   a c c o m p a n y i n g   c l a i m s .  



1 .  '   A  m e t h o d   of   g e n e r a t i n g   h a l o g e n   w h i c h   c o m p r i s e s  

e l e c t r o l y z i n g   an  a q u e o u s   h a l i d e   in  an  e l e c t r o l y t i c   c e l l   h a v i n g  

a  p a i r   of   o p p o s e d   e l e c t r o d e s   s e p a r a t e d   by  an  i o n   e x c h a n g e  

s e p a r a t o r   c h a r a c t e r i z e d   in  t h a t   a t   l e a s t   one  of   s a i d   e l e c t r o d e s  

has   a  f i r s t   e l e c t r o c o n d u c t i v e   e l e c t r o l y t e   r e s i s t a n t   s u r f a c e  

of   r e l a t i v e l y   h i g h   o v e r v o l t a g e   in  c o n t a c t   w i t h   t h e   s u r f a c e  

o f   t h e   s e p a r a t o r   and  a  s e c o n d   e l e c t r o c o n d u c t i v e   s u r f a c e   o f  

l o w e r   o v e r v o l t a g e   in   c o n t a c t   w i t h   s a i d   f i r s t   s u r f a c e .  

2.  M e t h o d   f o r   p r o d u c i n g   h a l o g e n   by  e l e c t r o l y s i s   o f   a n  

a q u e o u s   h a l i d e   c o n t a i n i n g   e l e c t r o l y t e   in   a  c e l l   c o m p r i s i n g  

an  a n o d e   c o m p a r t m e n t   c o n t a i n i n g   an  a n o d e ,   a  c a t h o d e   c o m p a r t -  

men t   c o n t a i n i n g   a  c a t h o d e   and  an  ion   p e r m e a b l e   m e m b r a n e  

s e p a r a t i n g   s a i d   c o m p a r t m e n t s ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   i t  

c o m p r i s e s   p r o v i d i n g   an  e l e c t r o l y t e   and  gas   p e r m e a b l e   f o r a m i n o u s  

c a t h o d e   h a v i n g   a  f i r s t   s u r f a c e   f a c i n g   t h e   c a t h o l y t e   s i d e   o f  

t h e   m e m b r a n e   and   a  s e c o n d   s u r f a c e   d i r e c t l y   a d j a c e n t   t o   s a i d  

f i r s t   s u r f a c e   on  t h e   s i d e   o p p o s i t e   to   t h e   s i d e   f a c i n g  t h e  

m e m b r a n e ,   s a i d   s e c o n d   s u r f a c e   h a v i n g   a  l o w e r   h y d r o g e n   o v e r -  

v o l t a g e   t h a n   s a i d   f i r s t   s u r f a c e ,   i m p o s i n g   t h e   same  e l e c t r i c a l  

p o t e n t i a l   to   b o t h   s u r f a c e s ,   w h i l e   s u p p l y i n g   w a t e r   i n t o   t h e  

c a t h o l y t e   c o m p a r t m e n t   and  b r i n e   in   t h e   a n o l y t e   c o m p a r t m e n t .  

3.  The  m e t h o d   of   c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   f i r s t   s u r f a c e   h a s  

a  h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   g r e a t e r   t h a n   t h e   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e  

of   s a i d   s e c o n d   s u r f a c e   by  a  v a l u e   c o m p r i s e d   b e t w e e n   0 . 1   a n d  

0 .5   V o l t s .  



4.  The  m e t h o d   of   c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   c a t h o d e   i s   c o m p r i s -  

ed  of   a  s i n g l e   f o r a m i n o u s   l a y e r   of   a  c a t h o d i c a l l y   r e s i s t a n t  

b a s e   m e t a l   c o a t e d   o n l y   on  t h e   s i d e   f a c i n g   away  f r o m   t h e  

c a t h o l y t e   s i d e   of  t h e   m e m b r a n e   w i t h   a  m a t e r i a l   h a v i n g   a  l o w e r  

h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e   t h a n   t h e   b a s e   m e t a l .  

5.  The  m e t h o d   o f   c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   c a t h o d e   i s   c o m p r i s -  

ed  of   two  s e p a r a t e   l a y e r s ,   t h e   f i r s t   l a y e r   f a c i n g   t h e   c a t h o -  

l y t e   s i d e   of   t h e   m e m b r a n e   a n d  t h e   s e c o n d   l a y e r   s u p e r i m p o s e d  

on  s a i d   f i r s t   l a y e r   and  h a v i n g   a  l o w e r   h y d r o g e n   o v e r v o l t a g e  

t h a n   s a i d   f i r s t   l a y e r ,   b o t h   l a y e r s   b e i n g   m a i n t a i n e d   a t   t h e  

same  e l e c t r i c a l   p o t e n t i a l .  

6.  The  m e t h o d   of   c l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   f i r s t   l a y e r   i s  

a  p o r o u s   s i l v e r   c o a t i n g   on  t h e   c a t h o d e   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e  

h a v i n g   a  t h i c k n e s s   n o t   in   e x c e s s   of  5  m i c r o n s .  

7.  The  m e t h o d   of   c l a i m   3,  w h e r e i n   s a i d   f i r s t   s u r f a c e   i s  

t h e   s u r f a c e   of   a  m a t e r i a l   b e l o n g i n g   t o   t h e   g r o u p   of   n i c k e l ,  

i r o n ,   m i l d   s t e e l   and  s i l v e r   and   t h e   s e c o n d   s u r f a c e   i s  t h e  

s u r f a c e   o f   a  m a t e r i a l   b e l o n g i n g   t o   t h e   g r o u p   of   n i c k e l   s u l p h i d e ,  

i r o n   s u l p h i d e ,   n i c k e l - r u t h e n i u m   a l l o y ,   n i c k e l - p a l l a d i u m   a l l o y ,  

p l a t i n u m ,   r u t h e n i u m   and  p a l l a d i u m .  

8.  The  m e t h o d  o f   c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   s a i d   f i r s t   s u r f a c e  

i s   in   c o n t a c t   w i t h   t h e   c a t h o l y t e   s i d e   o f   t h e   m e m b r a n e   a t   a  

p l u r a l i t y   of   p o i n t s .  

9.  T h e   m e t h o d   of   c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   m e m b r a n e   i s   a  c a t i o n  

e x c h a n g e   m e m b r a n e   s u b s t a n t i a l l y   i m p e r v i o u s   t o   h y d r o d y n a m i c  

f l o w   of   a  p e r f l u o r o c a r b o n   c a r b o x y l i c   a c i d   p o l y m e r .  
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