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@  Matériau  à  base  de  fibres  conductrices,  sa  fabrication  et  son  utilisation  notamment  pour  la  réalisation  d'éléments 
cathodiques. 

©  L'invention  concerne  des  matériaux  constitués  par  des 
nappes  de  fibres  et  plus  précisément  des  nappes  de  fibres 
conductrices  de  l'électricité,  liées  au  moyen  d'un  polymère 
fluoré. 

Elle  concerne  également  un  procédé  de  fabrication  de 
ces  nappes  à  partir  de  suspensions  contenant  les  fibres,  le 
polymère  fluoré  et,  en  vue  de  certaines  applications,  des 
additifs  tels  que  des  agents  électrocatalytiques. 

Ces  nappes  de  fibres,  et  notamment  celles  renfermant 
des  agents  électrocatalyseurs  sont  utilisables  pour  la  réali- 
sation  d'éléments  cathodiques  pour  cellules  d'électrolyse. 
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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  obje t   un  ma té r i au   u t i l i s a b l e   no tam-  

ment  pour  la  r é a l i s a t i o n   de  l ' é l é m e n t   ca thodique   d 'une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e ,   et  en  p a r t i c u l i e r   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u -  

t ions   aqueuses  d ' h a l o g é n u r e s   a l c a l i n s .   Elle  concerne  également  l ' é l é -  

ment  ca thodique   comprenant  l e d i t   ma té r i au .   L ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i q u e  

auss i   au  procédé  de  f a b r i c a t i o n   d e s d i t s   ma té r i aux   e t  d e s d i t s   é l é m e n t s  

c a t h o d i q u e s .  

Le  ma té r i au   sur  l equel   por te   en  premier   l ieu   l ' i n v e n t i o n   e s t  

c o n s t i t u é   par  une  nappe  comprenant  des  f i b r e s   et  un  l i a n t ,   c e t t e  

nappe  é tan t   c a r a c t é r i s é e   en  ce  qu'une  p a r t i e   au  moins  des  f i b r e s   e s t  

c o n s t i t u é e   de  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é ,   en  ce  que  l e  

l i a n t   est  cho i s i   parmi  les  polymères  f l u o r é s   et  en  ce  que  la  r é s i s t i -  

v i t é   est  i n f é r i e u r e   à  0,4  Q.cm  et  de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à 

0,1  Ω.cm. 

Au  sens  de  l ' i n v e n t i o n ,   on  désigne  par  nappe  un  assemblage  t r i -  

d imens ionnel   dont  l ' é p a i s s e u r   est  s ens ib l emen t   plus  f a i b l e   que  l a  

plus  p e t i t e   des  au t r e s   d imensions ,   l e d i t   assemblage  pouvant  ou  non 

p r é s e n t e r   deux  su r f aces   p a r a l l è l e s .   Ces  nappes  p r é s e n t e n t   g é n é r a -  

lement  des  s u r f a c e s   s ens ib l emen t   planes  et  r e c t i l i g n e s   mais  p e u v e n t  

auss i   p r é s e n t e r   les  formes  les  plus  d i v e r s e s ,   l a d i t e   forme  pouvan t  

notamment  ê t r e   dé te rminée   par  la  forme  du  matér iau   auquel  la  nappe 

pourra  ê t re   a s s o c i é e ,   a i n s i   q u ' i l   sera  p r é c i s é   plus  l o i n .  

A  t i t r e   purement  i n f o r m a t i f ,   et  dans  l ' h y p o t h è s e   d'une  u t i l i -  

sa t ion   des  nappes  selon  l ' i n v e n t i o n   en  vue  de  la  r é a l i s a t i o n   de 

l ' é l é m e n t   ca thodique   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e  d u   ch lo ru re   de 

sodium,  l ' é p a i s s e u r   de  ce t t e   nappe  peut  ê t re   comprise  entre   0,1  et  5 

mm,  l ' une   des  grandes  d imens ions ,   qui  peut  s ens ib l emen t   c o r r e s p o n d r e  

à  la  hauteur   de  l ' é l é m e n t   ca thod ique ,   pouvant  a t t e i n d r e   1  m,  v o i r e  

davantage ,   l ' a u t r e   grande  dimension,   qui  peut  co r r e spondre   s e n s i b l e -  

ment  au  pé r imè t r e   dudit   élément  pouvant  a t t e i n d r e   p l u s i e u r s   d i z a i n e s  

de  mètres .   Il   doit   ê t re   rappelé   que  ces  va l eu r s   sont  i n d i q u é e s  

p résen tement   dans  le  but  unique  de  donner  un  ordre  de  grandeur  de 

nappes  conformes  à  l ' i n v e n t i o n   mais  i l   est  év ident   que  de  t e l l e s  



i n d i c a t i o n s   ne  s a u r a i e n t   en  aucune  manière  l i m i t e r   le  domaine  c o n c e r -  

né  par  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   à  des  nappes  de  dimensions  p r é c i s e s .  

Ainsi  q u ' i l   a  été  p r é c i s é ,   l ' un   des  c o n s t i t u a n t s   des  nappes  
selon  l ' i n v e n t i o n   est  c o n s t i t u é   par  des  f i b r e s   dont  une  p a r t i e   au 

moins  sont  des  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é .   Le  choix  de s  

f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   et  leur   é v e n t u e l l e   a s s o c i a t i o n   avec  des  f i b r e s  

non  c o n d u c t r i c e s   p rocèdent   de  d ivers   c r i t è r e s   et  notamment  du  r e s p e c t  

de  la  va leu r   cho i s i e   pour  la  r é s i s t a n c e   é l e c t r i q u e   de  la  nappe 
f i n a l e ,   compte  tenu  de  la  p résence   du  l i a n t   p o l y f l u o r o o l é f i n e s .  

On  dé s igne ra   p résen tement   par  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i -  

c i t é   tout  ma té r i au   sous  forme  de  f i l amen t   dont  le  d iamètre   e s t  

généra lement   i n f é r i e u r   à  1  mm  et  de  p r é f é r e n c e   compris  ent re   1 0  

et  0,1  mm  et  dont  la  longueur  est  s u p é r i e u r e   à  0,5  mm  et  de  p r é f é r e n -  

ce  comprise  en t re   1  et  20  mm,  l e d i t   maté r iau   p r é s e n t a n t   une  r é s i s t i -  

v i t é   égale  ou  i n f é r i e u r e   à  0,4  ÇLcm. 

De  t e l l e s   f i b r e s   peuvent  ê t re   en t i è r emen t   c o n s t i t u é e s   par  un 

matér iau   i n t r i n s è q u e m e n t   conducteur   de  l ' é l e c t r i c i t é  ;   à  t i t r e  

d 'exemples   de  t e l s   matér iaux   on  peut  c i t e r   les  f i b r e s   m é t a l l i q u e s ,   e t  

en  p a r t i c u l i e r   les  f i b r e s   de  fe r ,   d ' a l l i a g e s  f e r r e u x   ou  de  n i cke l   ou 

les  f i b r e s   de  carbone.   On  peut  également  u t i l i s e r   des  f i b r e s   i s s u e s  

de  matér iau   non  conducteur   de  l ' é l e c t r i c i t é   mais  rendues  c o n d u c t r i c e s  

par  un  t r a i t e m e n t  :   on  peut  à  t i t r e   d 'exemple  c i t e r   les  f i b r e s  

d ' a m i a n t e ,   rendues  c o n d u c t r i c e s   par  dépôt  chimique  ou  é l e c t r o c h i m i q u e  

d'un  métal  tel   que  n i c k e l ,   ou  les  f i b r e s   de  z i rcone   (Zr  0 2 ) ,  
rendues  c o n d u c t r i c e s   par  n i c k e l a g e .   Dans  le  cas  de  f i b r e s   r e n d u e s  

c o n d u c t r i c e s   par  t r a i t e m e n t ,   on  e f f e c t u e r a   c e l u i - c i   dans  des  c o n d i -  

t ions   t e l l e s   que  la  f ib re   en  r é s u l t a n t   p r é sen t e   la  r é s i s t i v i t é   men- 

t ionnée   c i - a v a n t .  

Il  doi t   ê t re   noté  que  ce  t r a i t e m e n t   de  f i b r e s ,   et  en  p a r t i c u l i e r  

le  n i cke l age   mentionné  c i - a v a n t   non  seulement  permet  d ' augmenter   l a  

c o n d u c t i b i l i t é   de  f i b r e s   et  de  la  nappe  en  r é s u l t a n t   mais  joue  un 
rôle  é l e c t r o c a t a l y t i q u e   c e r t a i n  :   des  i n f o r m a t i o n s   plus  g é n é r a l e s   s u r  

les  agents   é l e c t r o c a t a l y t i q u e s   seront   données  plus  l o i n .  

Il  va  sans  d i re   qu'on  peut  a s s o c i e r   dans  les  nappes  conformes  à 

l ' i n v e n t i o n   les  deux  types  de  f i b r e s ,   à  savoi r   les  f i b r e s   i n t r i n s è -  

quement  c o n d u c t r i c e s   et  les  f i b r e s   rendues  c o n d u c t r i c e s ,   a i n s i   q u ' i l  

a  été  exposé  c i - a v a n t .   Il  doi t   ê t r e   auss i   entendu  que  l ' i n v e n t i o n  



englobe  l ' e m p l o i   de  f i b r e s   i n t r i n s è q u e m e n t   c o n d u c t r i c e s   c ' e s t - à - d i r e  

p r é s e n t a n t   la  va l eu r   maximum  de  r é s i s t i v i t é   mentionnée  c i - a v a n t ,   ce s  

f i b r e s   ayant  e l les-mêmes  subi  un  t r a i t e m e n t   t e l   que  par  exemple  un 

n i cke l age   pour  augmenter  leur   c o n d u c t i b i l i t é .  

Sous  r é se rve   de  r e s p e c t e r   les  v a l e u r s   de maximum  de  r é s i s t i v i t é  

ment ionnées   précédemment,   les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   peuvent  ê t r e  

a s s o c i é e s   à  des  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é ,   c e t t e  

e x p r e s s i o n   d é s i g n a n t ,   par  hypo thèse ,   tout  f i l ament   dont  la  r é s i s -  

t i v i t é   est  s u p é r i e u r e   à  0,4  Q. cm.  D'une  manière  g é n é r a l e ,   ces  

f i b r e s   ont  un  d iamètre   i n f é r i e u r   à  1  mm  et  de  p r é f é r e n c e   compr i s  

en t re   1 0   et  0,1  mm  et  une  longueur  s u p é r i e u r e   à  0,5  mm  et  p l u s  

généra lement   comprise  ent re   1  et  20  mm. 

L 'emploi   de  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   peut  répondre  à  d i v e r s  

i m p é r a t i f s   et  notamment  peut  ê t re   j u s t i f i é   par  les  p r o p r i é t é s   m é c a n i -  

ques  s o u h a i t é e s   pour  la  nappe  de  f i b r e s .   A  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n   de 

f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   au  sens  de  l ' i n v e n t i o n ,   on  m e n t i o n n e r a  

notamment  les  f i b r e s   miné ra l e s   t e l l e s   que  les  f i b r e s   d ' a m i a n t e ,  

f i b r e s   de  v e r r e ,   f i b r e s   de  qua r t z ,   f i b r e s   de  z i r c o n e ,   ou  les  f i b r e s  

o rgan iques   t e l l e s   que  les  f i b r e s   de  po lypropy lène   ou  de  p o l y é t h y l è n e ,  

é v e n t u e l l e m e n t   halogéné  et  notamment  f l u o r é ,   les  f i b r e s   de  p o l y h a l o -  

g é n o v i n y l i d è n e   et  notamment  p o l y f l u o r u r e   de  v i n y l i d è n e   ou  encore  l e s  

f i b r e s   des  polymères  f l u o r é s   dont  i l   sera  ques t ion   plus  loin  à  p ropos  
du  l i a n t   des  nappes  conformes  à  l ' i n v e n t i o n .  

Bien  que  ce t t e   donnée  n ' a i t   qu'une  va leur   i n d i c a t i v e   et  non  pas  

l i m i t a t i v e ,   on  a  c o n s t a t é   q u ' i l   é t a i t   avantageux ,   lorsque   la  nappe  de 

f i b r e s   est  d e s t i n é e   à  une  a p p l i c a t i o n   comme  élément  ca thodique   d ' u n e  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du  ch lo ru re   de  sodium,  d ' a s s o c i e r   e f f e c t i v e m e n t  

des  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   et  en  p a r t i c u l i e r   des  f i b r e s   d ' a m i a n t e  

aux  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s ,   l e s q u e l l e s   pouvant  avantageusement   ê t r e  

c o n s t i t u é e s   par  des  f i b r e s   de  carbone.   Dans  u n e  t e l l e   a s s o c i a t i o n ,  

les  f i b r e s   d ' amian te   et  plus  généra lement   les  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s  

peuvent  r e p r é s e n t e r   j u s q u ' à   90  %  et  de  p r é f é r e n c e   20  à  70  % du  p o i d s  

de  l ' e n s e m b l e   f i b r e s   c o n d u c t r i c e s / f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s .  

Le  l i a n t   des  nappes  conformes  à  l ' i n v e n t i o n   est  c o n s t i t u é   par  un 

polymère  f l u o r é .   L ' e x p r e s s i o n   polymère  f luoré   dés igne  p résen tement   un 

homopolymère  ou  un  copolymère  d é r i v é ( s )   au  moins  en  p a r t i e   de  monomè- 

res  o l é f i n i q u e s   t o t a l emen t   s u b s t i t u é s   avec  des  atomes  de  f l u o r ,   ou 



t o t a l emen t   s u b s t i t u é s   avec  une  combinaison  d 'a tomes  de  f luor   et  de 

l ' un   au  moins  des  atomes  de  ch lo re ,   brome  ou  iode  par  monomère. 

Des  exemples  d'homo-  ou  copolymères  f l u o r é s   peuvent  ê t r e   c o n s -  

t i t u é s   par  les  polymères  et  copolymères  dé r ivés   de  t é t r a f l u o r o -  

é t hy l ène ,   h e x a f l u o r o p r o p y l è n e ,   c h l o r o t r i f l u o r o é t h y l è n e ,   b r o m o t r i f l u o -  

r o é t h y l è n e .  

De  t e l s   polymères  f l u o r é s   peuvent  auss i   c o n t e n i r   j u s q u ' à   75 

moles  pour  cent  de  mot i fs   dé r ivés   d ' a u t r e s   monomères  é t h y l é n i q u e m e n t  

i n s a t u r é s   contenant   au  moins  au tant   d 'a tomes  de  f l uo r   que  d 'a tomes  de 

carbone,   comme  par  exemple  le  ( d i ) f l u o r u r e   de  v i n y l i d è n e ,   les  e s t e r s  

de  v iny le   et  de  p e r f l u o r o a l k y l e ,   t e l   que  le  p e r f l u o r o a l c o x y é t h y l è n e .  

On  peut  n a t u r e l l e m e n t   u t i l i s e r   dans  l ' i n v e n t i o n   p l u s i e u r s   homo- 

ou  copolymères  f l u o r é s   t e l s   que  d é f i n i s   c i - a v a n t .   Il   va  sans  d i r e  

qu'on  ne  s o r t i r a i t   pas  du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n   en  a s s o c i a n t   à  ces  

polymères  f l u o r é s   une  f a i b l e   q u a n t i t é ,   par  exemple  j u s q u ' à   10  ou  15% 

en  poids  de  polymères  dont  la  molécule  ne  renferme  pas  d 'a tomes  de 

f l uo r ,   comme  par  exemple  du  p o l y p r o p y l è n e .  

Le  polymère  f luoré   est  u t i l i s é   présentemment  en  tant   que  l i a n t  

des  f i b r e s   d é f i n i e s   précédemment.  Il  sera  p r é c i s é   plus  loin  l e s  

d i f f é r e n t s   modes  de  mise  en  oeuvre  dudit   l i a n t .   Il   sera  s implement  

indiqué  ic i   que,  dans  les  nappes  conformes  à  l ' i n v e n t i o n ,   le  po lymère  

f luoré   peut  r e p r é s e n t e r   j u s q u ' à   60  %  du  poids  t o t a l   de  la  nappe 
c ' e s t - à - d i r e   f i b r e s   ( f i b r e s   c o n d u c t r i c e s ,   é v e n t u e l l e m e n t   a s s o c i é e s  

aux  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s )   +  l i a n t ,   ce  taux  é tan t   plus  g é n é r a l e m e n t  

compris  en t re   5  et  50  %. 

Les  nappes  conformes  à  l ' i n v e n t i o n   ont  été  d é f i n i e s   c i - a v a n t   p a r  
leurs   c o n s t i t u a n t s   e s s e n t i e l s ,   à  savoi r   les  f i b r e s   et  le  l i a n t .   En 

fonc t ion   des  d i f f é r e n t e s   a p p l i c a t i o n s   auxque l l e s   ces  nappes  s e r o n t  

d e s t i n é e s ,   e l l e s   peuvent ,   à  l ' un   ou  l ' a u t r e   moment  de  leur   e x i s t e n c e  

renfermer   d ' a u t r e s   matér iaux   ou  a d d i t i f s .   Ces  matér iaux   ou  a d d i t i f s  

sont  énumérés  c i - a p r è s   é tan t   p r éc i s é   que  les  a d d i t i f s   peuvent  ê t r e  

p r é s e n t s   s imul tanément   ou  au  c o n t r a i r e   se  succéder   au  sein  de  la 

nappe,  dans  le  cas  de  t r a i t e m e n t s   e f f e c t u é s   sur  l a d i t e   nappe .  
A  t i t r e   donc  purement  i l l u s t r a t i f ,   on  ment ionnera   en  p r e m i e r  

l ieu  des  p r o d u i t s   ne  se  p r é s e n t a n t   pas  sous  forme  de  f i b r e s   e t  

s u s c e p t i b l e s   so i t   d ' a m é l i o r e r   la  c o n d u c t i v i t é   é l e c t r i q u e   de  la  nappe ,  
so i t   d ' augmenter   ses  p r o p r i é t é s   m é c a n i q u e s  :   de  t e l s   m a t é r i a u x  



peuvent  notamment  ê t r e   c o n s t i t u é s   par  des  poudres ,   q u ' i l   s ' a g i s s e   de 

poudres  c o n d u c t r i c e s   t e l l e s   que  les  poudres  de  g r a p h i t e ,   n i c k e l ,   f e r  

ou  magné t i t e   ou  de  poudres  non  c o n d u c t r i c e s ,   la  no t ion   de  poudre  

dé s ignan t   un  p rodu i t   dont  la  g r a n u l o m é t r i e   est  i n f é r i e u r e   à  50  um  e t  

la  c o n d u c t i v i t é   é t an t   app réc i ée   comme  dans  le  cas  des  f i b r e s .   Ces 

poudres  et  notamment  les  poudres  non  c o n d u c t r i c e s ,   qui  p e u v e n t  

c o n s i s t e r   par  exemple  de  poudres  d ' amian te   ou  d 'oxyde  h y d r a t é  

peuvent  c o n t r i b u e r   avec  le  l i a n t   à  o b t e n i r   la  cohés ion  de  la  nappe  de 

f i b r e s .   A  t i t r e   purement  i n d i c a t i f ,   la  q u a n t i t é   d ' a d d i t i f   en  p o u d r e  

peut  a t t e i n d r e   30  %  du  poids  de  l ' e n s e m b l e   f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   + 

polymère  f l u o r é .  

Les  nappes  peuvent  également  renfermer   un  ou  p l u s i e u r s   a g e n t s  

é l e c t r o c a t a l y t i q u e s .   L ' u t i l i s a t i o n   de  t e l s   c a t a l y s e u r s ,   qui  p e u v e n t  

se  p r é s e n t e r   sous  forme  de  poudre  dont  la  g r a n u l o m é t r i e   peut  v a r i e r  

par  exemple  en t re   1  et  100  mm  permet  de  cumuler  les  avantages   l i é s   à 

l ' u t i l i s a t i o n   d 'une  cathode  é l é m e n t a i r e   comportant   d i r e c t e m e n t   un 

dépôt  d ' a g e n t   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   (gain  de  t ens ion   de  l ' o r d r e   de 

150  mV  dans  le  cas  d 'une  é l e c t r o l y s e   de  ch lo ru re   de  sodium)  et  l e s  

avantages   l i é s   à  l ' e m p l o i   des  nappes  de  f i b r e s   au  niveau  r é p a r t i t i o n  

du  cou ran t ,   support   de  diaphragme,   etc  . . .  
A  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n   de  t e l s   agents   é l e c t r o c a t a l y t i q u e s ,   on 

ment ionnera   notamment  les  métaux  de  groupe  du  p l a t i n e ,   et  en  p a r t i c u -  

l i e r   le  p l a t i n e   lui-même  et  le  pa l l ad ium,   les  a l l i a g e s   et  c o u p l e s  

n i c k e l - z i n c ,   n i c k e l - a l u m i n i u m ,   t i t a n e - n i c k e l ,   m o l y b d è n e - n i c k e l ,  

s o u f r e - n i c k e l ,   n i c k e l - p h o s p h o r e ,   coba l t -mo lybdène ,   l a n t h a n e - n i c k e l .  

A  t i t r e   purement  i n d i c a t i f ,   la  q u a n t i t é   d ' agen t   é l e c t r o c a t a l y -  

t i que ,   sous  quelque  forme  q u ' i l   se  p r é s e n t e ,   peut  r e p r é s e n t e r   j u s q u ' à  

50  %  du  poids  de  la  nappe  l i ée   et  plus  généra lement   de  1  à  30  % de  ce 

poids ,   selon  la  na ture   du  c a t a l y s e u r .  

Les  nappes  peuvent  auss i   renfermer   des  agents   h y d r o p h i l e s .  
L ' u t i l i s a t i o n   de  t e l s   agents   est  notamment  recommandée  lorsque  la  

nappe  sera  u t i l i s é e   en  mi l ieu   aqueux  comme  par  exemple  dans  un 

procédé  d ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses  de  ch lo ru re   de  sodium. 

L 'agent   hyd roph i l e   c o n t r i b u e   à  amé l io r e r   la  m o u i l l a b i l i t é   de  la 

nappe  de  f i b r e s   en  c o n t r e b a l a n ç a n t   en  quelque  so r te   le  c a r a c t è r e  

for tement   hydrophobe  des  polymères  f l u o r é s .  



Les  agents   h y d r o p h i l e s   peuvent  ê t r e   c h o i s i s   dans  d i v e r s e s  

f a m i l l e s   de  p r o d u i t s .   Il   peut  d 'une  manière  géné ra le   s ' a g i r   de 

p r o d u i t s   l i q u i d e s   ou  p u l v é r u l e n t s ,   de  na ture   organique  ou  i n o r g a -  

nique.  Comme  exemples  i l l u s t r a t i f s   de  t e l s   agen t s ,   on  peut  c i t e r   l e s  

agents   t e n s i o - a c t i f s   ou  s u r f a c t i f s ,   t e l s   que  le  d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e  

de  sodium,  . . .   ou  des  composés  minéraux  t e l s   que  l ' a m i a n t e   en  poudre  

ou  en  cour tes   f i b r e s ,   la  z i r cone ,   le  dioxyde  de  cérium,  le  t i t a n a t e  

de  po tass ium,   les  oxydes  hydra té s   et  notamment  l ' a l u m i n e .  

La  q u a n t i t é   d ' agen t   hyd roph i l e   pouvant  ê t r e   p r é s e n t e   dans  l e s  

nappes  selon  l ' i n v e n t i o n   dépend  bien  évidemment  de  l ' u t i l i s a t i o n  

prévue  pour  c e t t e   nappe,  de  la  q u a n t i t é   de  p rodu i t   hydrophobe  ( e s s e n -  

t i e l l e m e n t   le  l i a n t   f luoré   mais  auss i   c e r t a i n e s   f i b r e s   contenues  dans  

ces  nappes)  et  de  la  na ture   de  l ' a g e n t   h y d r o p h i l e .   A  t i t r e   d ' o r d r e   de 

grandeur ,   on  peut  i nd ique r   que  la  q u a n t i t é   d ' agen t   hyd roph i l e   p e u t  

a t t e i n d r e   10  %  du  poids  du  l i a n t   f luoré   et  plus  s p é c i f i q u e m e n t   de  0 ,1  

à  5  %  du  poids  dudit   l i a n t .  

Les  nappes  peuvent  encore  renfermer   des  agents   porogènes ,   don t  

le  rôle  est  de  r é g l e r   la  p o r o s i t é   de  la  nappe,  p o r o s i t é   qui,  dans  

l ' h y p o t h è s e   d 'une  a p p l i c a t i o n   dans  l ' é l e c t r o l y s e ,   i n f l u e n c e   l ' é c o u -  

lement  des  l i q u i d e s   et  l ' é v a c u a t i o n   des  gaz.  Il  doit   ê t re   en t endu  

que,  l o r s q u ' i l   est  f a i t   appel  à  de  t e l s   agents   porogènes ,   la  nappe 
f i n a l e   dont  la  p o r o s i t é   aura,   sous  l ' e f f e t   de  décompos i t ion   ou 
d ' é l i m i n a t i o n   de  ces  agen t s ,   été  rég lée   ou  mod i f i ée ,   ne  renfermera   en 

p r i n c i p e   plus  de  t e l s   agents .   A  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n   des  a g e n t s  

porogènés  on  ment ionnera   les  sels   minéraux,   qu'on  pourra  e n s u i t e  

é l imine r   par  l i x i v i a t i o n   et  les  se ls   é l i m i n a b l e s   par  d é c o m p o s i t i o n  

chimique  ou  thermique  auxquels   on  donne  la  p r é f é r e n c e .  

Ces  d ivers   p r o d u i t s   peuvent   ê t re   notamment  c h o i s i s   parmi  l e s  

sels   a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x ,   t e l s   que  les  h a l o g é n u r e s ,   s u l f a -  

tes ,   s u l f i t e s ,   b i s u l f i t e s ,   phospha te s ,   c a r b o n a t e s ,   b i c a r b o n a t e s .   On 

peut  également  c i t e r   l ' a l u m i n e   amphotère  ou  la  s i l i c e   qu'on  p o u r r a  
é l imine r   en  mi l ieu   a l c a l i n .  

Il  va  sans  dire   que  la  q u a n t i t é   et  la  g r a n u l o m é t r i e   des  a g e n t s  

porogènes  - l o r s q u ' o n   u t i l i s e   de  t e l s   agen t s -   est  é t r o i t e m e n t   l i ée   à 

l ' a p p l i c a t i o n   à  l a q u e l l e   les  nappes  sont  d e s t i n é e s .   A  t i t r e   s i m p l e -  

ment  d ' o r d r e   de  g randeur ,   on  p r é c i s e r a   que  la  g r a n u l o m é t r i e   des  

agents   porogènes  va r i e   le  plus  souvent  en t re   5  et  50  pm,  et  que  l a  



q u a n t i t é   est  c h o i s i e   en  f onc t i on   de  la  p o r o s i t é   d é s i r é e ,   c e t t e  

p o r o s i t é   pouvant  a t t e i n d r e   j u s q u ' à   90  %  vo i re   davantage  (se lon  l a  

norme  ASTM D  2 7 6 - 7 2 ) .  

Il  doit   ê t r e   entendu  que  chacune  des  nappes  d é f i n i e s   c i - a v a n t  

par  ses  c o n s t i t u a n t s   e s s e n t i e l s   et  par  ses  a d d i t i f s .   c o n s t i t u e   en 

elle-même  un  p rodu i t   nouveau,  d i r e c t e m e n t   visé   par  la  p r é s e n t e  

i n v e n t i o n .   I l   en  va  a i n s i   notamment  des  nappes  comprenant  les  f i b r e s ,  

le  l i a n t   et  l ' a g e n t   é l e c t r o c a t a l y t i q u e ,   avec  ou  sans  agent  p o r o g è n e ,  

des  nappes  comprenant  les  f i b r e s ,   le  l i a n t ,   l ' a g e n t   h y d r o p h i l e ,   avec  

ou  sans  agent  é l e c t r o c a t a l y t i q u e   et  de  chacune  des  nappes  p r é c i t é e s  

renfe rmant   en  outre   des  agents   porogènes  e t /ou   des  poudres  c o n d u c t r i -  

ces  ou non  c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  également  un  procédé  de  f a b r i -  

ca t ion   des  nappes  d é f i n i e s   précédemment.  Il   doit   ê t re   compris  que  l e  

procédé  qui  sera  d é c r i t   c i - a p r è s   c o n s t i t u e   un  mode  de  r é a l i s a t i o n   des  

nappes,   mode  de  r é a l i s a t i o n   par  voie  humide  a i n s i   q u ' i l   a p p a r a î t r a   à 

la  l e c t u r e   de  ce  qui  s u i t ,   mais  que  c e t t e   d e s c r i p t i o n   ne  c o n s t i t u e   en 

aucune  manière  une  l i m i t a t i o n   du  domaine  de  l ' i n v e n t i o n   et  que  t o u t  

procédé  p e r m e t t a n t   d ' o b t e n i r   les  nappes  r e v e n d i q u é e s ,   q u ' i l   s ' a g i s s e  

d'une  v a r i a n t e   par  voie  humide  ou  d'un  procédé  à  sec,  f a i t   p a r t i e   du 

domaine  de  l a d i t e   i n v e n t i o n .  

Ce  procédé  comporte  e s s e n t i e l l e m e n t   les  é tapes   s u i v a n t e s  :  

-  p r é p a r a t i o n   d 'une  suspens ion   comprenant  les  f i b r e s   et  le  l i a n t  

-  é l i m i n a t i o n   du  mi l ieu   l i q u i d e   et  séchage  de  la  nappe .  
La  suspens ion   comprend,  a i n s i   q u ' i l   a  été  indiqué  c i - a v a n t ,  

d 'une  par t   les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é   et  d ' a u t r e   p a r t  

le  l i a n t   c o n s t i t u é   par  un  polymère  f l u o r é ,   ces  c o n s t i t u a n t s   é t a n t  

d i s p e r s é s   dans  un  mi l ieu   l i q u i d e .   Bien  que  ce  mi l ieu   pu isse   ê t re   de 

na tu re s   t rès   d i v e r s e s ,   on  u t i l i s e   en  généra l   un  mi l i eu   aqueux  ou  un 

mi l ieu   é l e c t r o l y t i q u e .  

Dans  c e t t e   seconde  hypo thèse ,   le  mi l ieu   peut  c o n t e n i r ,   o u t r e  

l ' e a u ,   de  la  soude  c a u s t i q u e ,   par  exemple  à  r a i son   de  5  à  20  %  et  du 

ch lo ru re   de  sodium,  par  exemple  à  r a i son   de  5  à  20  %.  Il  va  s ans   d i r e  

que  ce t t e   i n d i c a t i o n   est  v a l a b l e   pour  un  mi l ieu   é l e c t r o l y t i q u e  

co r r e spondan t   à  l ' é l e c t r o l y s e   du  ch lo ru re   de  sodium  mais  qu'on  p e u t ,  

mu ta t i s   mutandis ,   u t i l i s e r   tout  au t re   mi l i eu   é l e c t r o l y t i q u e .  



D'une  manière  g é n é r a l e ,   i l   est  avantageux  d ' i n c o r p o r e r   dans  l e  

mi l i eu   aqueux  ou  é l e c t r o l y t i q u e   une  f a i b l e   q u a n t i t é  -   par  exemple 

de  0,1  à  5  X  par  r appor t   au  poids  des  ma t i è r e s   s o l i d e s   à  d i s p e r s e r  -  

d ' a g e n t s   d i s p e r s a n t s   ou  agents   t e n s i o - a c t i f s   t e l s   que,  par  exemple ,  

le  d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e   de  sodium  et ,   plus  géné ra l emen t ,   des  

s u r f a c t i f s   an ion iques   s u l f o n i q u e s ,   t e l s   que  les  s u l f o n a t e s ,   s u l f o -  

s u c c i n a t e s ,   s u l f o s u c c i n a m a t e s   d ' a l k y l e   en  CG  à  C24' 
Il  doit   ê t re   entendu  que,  dans  l ' h y p o t h è s e   où  la  nappe  f i n a l e  

doit   c o n t e n i r   d ' a u t r e s   a d d i t i f s   et  notamment  ceux  énumérés  p récédem-  

ment  comme  les  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s ,   les  poudres  c o n d u c t r i c e s   ou 

non  c o n d u c t r i c e s ,   les  agents   h y d r o p h i l e s ,   agents   porogènes ,   a g e n t s  

c a t a l y t i q u e s ,   ceux-c i   peuvent  d 'une  manière  g é n é r a l e ,   ê t r e   i n c o r p o r é s  

dès  la  p r é p a r a t i o n   de  la  suspens ion   i n i t i a l e .   On  peut  c e p e n d a n t  

p r é c i s e r   que,  hormis  le  cas  des  f i b r e s   a d d i t i o n n e l l e s   qui,   en  p r i n c i -  

pe,  devront  ê t re   d i s p e r s é e s   parmi  les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s ,   les  a u t r e s  

a d d i t i f s   peuvent  également  ê t r e   i n t r o d u i t s   dans  la  nappe  par  exemple 

par  f i l t r a t i o n   au  t r a v e r s   de  l a d i t e   nappe  d'une  suspens ion   c o n t e n a n t  

de  t e l s   a g e n t s .  

Le  polymère  f luoré   se  p r é sen t e   généra lement   sous  forme  de  poudre  

sèche  ou  de  f i b r e s   ou  de  d i s p e r s i o n   aqueuse  ( l a t ex )   renfermant   en 

généra l   30  à  70  %  de  polymère  sec.  D'une  manière  géné ra l e ,   la  p l u s  

grande  dimension  des  p a r t i c u l e s   ou  des  f i b r e s   de  polymère  f luoré   e s t  

i n f é r i e u r e   à  50  um,  la  g r a n u l o m é t r i e   é tan t   h a b i t u e l l e m e n t   compr i se  

entre   0,1  et  10  mm  dans  le  cas  de  polymère  en  p o u d r e .  

La  suspens ion   d é f i n i e   c i - a v a n t ,   par  ses  c o n s t i t u a n t s   e s s e n t i e l s  

et  par  ses  a d d i t i f s   éven tue l s   est  en  généra l   for tement   d i luée   en  ce 

sens  que  le  r a p p o r t  :   mi l ieu   de  s u s p e n s i o n / m a t i è r e s   sèches  ( f i b r e s ,  

polymère,  a d d i t i f s )   est  de  l ' o r d r e   de  30  à  100:1.  Ces  i n d i c a t i o n s  

co r r e sponden t   à  une  suspens ion   u t i l i s a b l e   i n d u s t r i e l l e m e n t   mais  on 

p o u r r a i t   bien  évidemment  u t i l i s e r   un  rappor t   beaucoup  plus  é l e v é .  

Dans  le  but  d ' o b t e n i r   une  v i t e s s e   de  f i l t r a t i o n   a i s é m e n t  

c o n t r ô l a b l e ,   on  peut  si  n é c e s s a i r e   a j o u t e r   à  la  suspens ion   un  a g e n t  

é p a i s s i s s a n t   cho i s i   par  exemple  parmi  les  p o l y s a c c h a r i d e s   n a t u r e l s   ou 

s y n t h é t i q u e s .  

Les  d i f f é r e n t s   c o n s t i t u a n t s   peuvent  ê t re   d i r ec t emen t   i n t r o d u i t s  

dans  le  mi l i eu ,   notamment  le  mi l ieu   aqueux  é v e n t u e l l e m e n t   é l e c t r o l y -  

t i q u e .  



Selon  une  v a r i a n t e   et  notamment  lo rsque   le  polymère  f luoré   e s t  

lui-même  sous  forme  de  d i s p e r s i o n ,   on  e f f e c t u e   dans  un  premier   temps 

une  d i s p e r s i o n   des  ma té r iaux   f ib reux   ( f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   et ,   é v e n -  

t u e l l e m e n t   f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s ) ,   avec  a d d i t i o n   d'un  agent  d i s p e r -  

sant ,   dans  une  f r a c t i o n ,   par  exemple  1/5  à  1/2  de  la  q u a n t i t é   f i n a l e  

de  mi l ieu   de  d i s p e r s i o n   puis  on  i nco rpore   dans  c e t t e   d i s p e r s i o n   l e  

polymère  f l u o r é ,   la  suspens ion   é tan t   e n s u i t e   d i luée   et  homogéné i s ée .  

La  phase  su ivan te   du  procédé  conforme  à  l ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e   à 

former  la  nappe  comprenant  les  f i b r e s ,   le  l i a n t   f luoré   et  é v e n t u e l -  

lement  les  au t r e s   a d d i t i f s .   Cette  nappe  peut  ê t r e   formée  par  f i l t r a -  

t ion  de  la  suspens ion   au  t r a v e r s   d'un  maté r iau   for tement   p o r e u x ,  

comme  une  g r i l l e   m é t a l l i q u e ,   par  exemple  en  fer  ou  en  bronze,   dont  l e  

vide  de  ma i l l e   peut  ê t re   compris  en t re   20  um  et  5  mm.  D'une  m a n i è r e  

g é n é r a l e ,   c e t t e   f i l t r a t i o n   s ' e f f e c t u e   avantageusement   sous  vide  en 

su ivant   généra lement   un  programme  a l l a n t ,   en  cont inu   ou  par  p a l i e r s ,  

de  la  p r e s s i o n   a tmosphér ique   à  la  d é p r e s s i o n   f i n a l e   (1 ,5 .103  3  à 
4 . 1 0  4  P a ) .  

La  nappe  r é s u l t a n t   de  ce t t e   f i l t r a t i o n   peut  ê t re   séchée,   p a r  

exemple  à  une  t empéra tu re   comprise  ent re   70  et  120°C  pendant  une 

durée  pouvant  a l l e r   de  1  à  24  heures .   La  format ion   d é f i n i t i v e   de  l a  

nappe,  é v e n t u e l l e m e n t   après  le  séchage  mentionné  c i - a v a n t ,   comprend 

le  chauffage   à  une  t empéra tu re   s u p é r i e u r e   au  point   de  fusion  ou  de 

r amo l l i s s emen t   du  polymère  f l u o r é ,   par  exemple  de  5  à  50°C  s u p é r i e u r e  

à  ce  po in t ,   et  pendant  une  durée  pouvant  a l l e r ,   selon  le  polymère  et- 

la  t empéra tu re   c h o i s i e ,   de  2  mn  à  60  mn  et,   plus  p r é c i s é m e n t ,   de  5  à 

40  mn. 

La  nappe  a i n s i   formée,  et  c o n s t i t u é e   par  un  ensemble  de  f i b r e s  

c o n d u c t r i c e s   l i é e s   par  un  polymère  f luoré   c o n s t i t u e ,   a i n s i   q u ' i l   a 
été  p r é c i s é ,   l ' o b j e t   premier   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  aus s i ,   et  tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   les  nappes  
p r é c i t é e s   a c t i v é e s   par  un  agent  é l e c t r o c a t a l y t i q u e .   Il  a  été  m e n t i o n -  

né  précédemment  d ivers   agents   é l e c t r o c a t a l y t i q u e s   pouvant  ê t r e  

i nco rpo ré s   et  d i s p e r s é s   dans  l a d i t e   nappe.  Selon  un  mode  de  mise  en 

oeuvre  d ' a g e n t s   é l e c t r o c a t a l y t i q u e s ,   et  pour  au tan t   que  la  na ture   de 

ces  d e r n i e r s   le  pe rme t t e ,   ces  agents   peuvent  ê t re   déposés  sur  la 

nappe  formée  par  dépôt  é l e c t r o c h i m i q u e .   Cet te   t echnique   est  p a r t i c u -  
l i è remen t   i n t é r e s s a n t e   l o r s q u ' o n   souha i t e   u t i l i s e r   comme  agen t  



é l e c t r o c a t a l y t i q u e   du  n i c k e l ,   l eque l   est  déposé  sous  forme  d ' a l l i a g e  

n i c k e l - z i n c   puis  l e s s i v é   en  mi l i eu   a l c a l i n   dans  le  but  d ' é l i m i n e r   l e  

zinc  et  d ' o b t e n i r   du  n i cke l   de  grande  s u r f a c e .  

Selon  c e t t e   t e chn ique ,   la  nappe  de  f i b r e   est  déposée  sur  une 

cathode,   l ' anode   est  en  n i cke l   et  le  bain  é l e c t r o c a t a l y t i q u e   comprend 

des  ha logénures   de  n i cke l   et  de  zinc.   Le  couple  n i c k e l / z i n c   e s t  

déposé  sur  les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c t r i c i t é ,   le  zinc  é t a n t  

é l iminé   comme  i l   v i en t   d ' ê t r e   p r é c i s é .  

Selon  d ' a u t r e s   modes  de  mise  en  oeuvre  et  a i n s i   q u ' i l   a  été  d é j à  

ind iqué ,   on  peut  i n c o r p o r e r   d i r e c t e m e n t   dans  la  suspens ion   un  a g e n t  

é l e c t r o c a t a l y t i q u e   sous  forme  de  poudre  ou  f i l t r e r   à  t r a v e r s   la  nappe 
de  f i b r e s ,   avant  ou  après  fus ion   du  l i a n t ,   une  suspens ion   d ' a g e n t  

é l e c t r o c a t a l y t i q u e   dans  un  véh i cu l e   l i q u i d e   quelconque,   le  p l u s  

souvent  de  l ' e a u ,   éven tue l l emen t   a d d i t i o n n é e   de  s u r f a c t i f   dans  le  b u t  

de  ma in t en i r   la  d i s p e r s i o n   des  poudres ,   par  exemple  dans  le  cas  de  l a  

r é d u c t i o n   de  se ls   de  métaux  p réc ieux   par  du  borohydrure   de  sodium.  

Un  au t re   obje t   de  l ' i n v e n t i o n   est  c o n s t i t u é   par  un  m a t é r i a u  

composite  comprenant  la  nappe  comprenant  elle-même  les  f i b r e s   et  l e  

polymère  f luoré   d é f i n i s   précédemment  et  une  cathode  é l é m e n t a i r e .  

L ' e x p r e s s i o n   cathode  é l é m e n t a i r e   désigne  p résen tement   la  p i è c e  

m é t a l l i q u e ,   généra lement   en  fer  ou  en  n i c k e l ,   e s s e n t i e l l e m e n t   c o n s t i -  

tuée  par  un  g r i l l a g e   ou  une  pièce  de  métal  pe r fo ré   et  jouant   le  r ô l e  

de  cathode  dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .   Cette  cathode  é l é m e n t a i r e  

peut  se  composer  d 'une  ou  d'un  assemblage  de  s u r f a c e s   planes  ou,  dans 

le  cas  de  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   du  type  "doig t   de  gant"  se  p r é s e n t e r  

sous  forme  de  cy l i nd re   dont  la  d i r e c t r i c e   est  une  sur face   plus  ou 

moins  complexe,  en  généra l   s ens ib lemen t   r e c t a n g u l a i r e   aux  a n g l e s  

a r r o n d i s .  

L 'assemblage   de  la  nappe  de  f i b r e s   l i é e s   par  le  polymère  f l u o r é  

avec  la  cathode  é l é m e n t a i r e   peut  se  f a i r e   de  d i v e r s e s   méthodes.  Se lon  

une  première  façon  de  p rocéde r ,   on  f i l t r e   d i r ec t emen t   la  s u s p e n s i o n  

au  t r a v e r s   de  la  cathode  é l é m e n t a i r e   puis  por te   l ' ensemble   c a t h o d e  

é l é m e n t a i r e / n a p p e   de  f i b r e s   à  une  t empéra tu re   pe rme t t an t   la  fus ion  du 

l i a n t   polymère  f l u o r é ,   comme  indiqué  précédemment.  Selon  une  a u t r e  

v a r i a n t e ,   on  e f f e c t u e   séparément  la  f i l t r a t i o n   de  la  suspens ion   e t  

format ion  d 'une  nappe  de  f i b r e s   et  la  fus ion   du  l i a n t ,   ce t t e   s e u l e  

o p é r a t i o n   é tan t   e f f e c t u é e   après  a p p l i c a t i o n   de  la  nappe  sur  l a  



cathode  é l é m e n t a i r e .   Le  choix  en t re   les  d i f f é r e n t e s   t echn iques   p e u t  
ê t re   l ié   à  la  na tu re   de  la  cathode  é l é m e n t a i r e   ( g r i l l e ,   métal  p e r -  
foré ,   métal  déployé)  et  au  degré  souha i t é   de  p é n é t r a t i o n   d e  l a   nappe  
de  f i b r e s   dans  les  v ides   de  mai l l e   ou  p e r f o r a t i o n s   de  la  c a t h o d e  

é l é m e n t a i r e .  

Le  maté r iau   composite  comprenant  la  cathode  é l é m e n t a i r e   et  l a  

nappe  de  f i b r e s ,   te l   que  d é c r i t   c i - a v a n t   c o n s t i t u e   en  f a i t   la  c a t h o d e  

elle-même  d'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   c e t t e   a p p l i c a t i o n   à  la  r é a l i -  

s a t i on   d ' é l émen t   ca thod ique   de  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   c o n s t i t u a n t   l e  

domaine  p r i v i l é g i é   mais  non  pas  e x c l u s i f   des  ma té r iaux   selon  l ' i n -  

ven t ion .   Dans  l ' h y p o t h è s e   d 'une  t e l l e   a p p l i c a t i o n ,   on  peut ,   selon  une 

p r a t i q u e   ma in tenan t   couran te ,   u t i l i s e r   dans  la  c e l l u l e   une  membrane 

ou  un  diaphragme  ent re   les  compar t iments   anodique  et  ca thod ique .   Dans 

le  cas  d 'une  membrane,  l a q u e l l e   peut  ê t r e   cho i s i e   parmi  les  nombreu-  

ses  membranes  d ' é l e c t r o l y s e   d é c r i t e s   dans  la  l i t t é r a t u r e ,   l ' é l é m e n t  

composite  selon  l ' i n v e n t i o n   c o n s t i t u e   un  e x c e l l e n t   support   mécanique  

et  assure   une  remarquable   r é p a r t i t i o n   du  couran t .   Cette  r é p a r t i t i o n  

du  courant   est  n a t u r e l l e m e n t   l i ée   à  la  s t r u c t u r e   p a r t i c u l i è r e   des  

éléments  composi tes   conformes  à  l ' i n v e n t i o n .   De  s u r c r o i t ,   la  m u l t i -  

p l i c i t é   des  conduc teurs   de  courant   ( f i b r e s   c o n d u c t r i c e s )   assure   un 

gain  maximum  de  t ens ion   du  f a i t   de  l a   grande  su r face   a c t i v e ,   gain  q u i  

peut  ê t re   accru  lorsque   des  éléments  é l e c t r o c a t a l y t i q u e s   ont  é t é ,  

sous  l ' une   o u  l ' a u t r e   forme  d ivu lguées   précédemment,  d i s p e r s é s   au 

sein  de  la  nappe  de  f i b r e s .  

Le  maté r iau   composite  peut  auss i   ê t re   a s soc i é   à  un  d i aphragme .  

Ce  diaphragme,   qui  peut  auss i   ê t re   cho i s i   parmi  les  nombreux  d i a -  

phragmes  pour  é l e c t r o l y s e   main tenant   connus,  peut  ê t re   f a b r i q u é  

séparément .   Il  peut  a u s s i ,   et  ceci  c o n s t i t u e   une  modal i té   a v a n t a g e u s e  
ê t re   f ab r iqué   d i r e c t e m e n t   sur  la  nappe  de  f i b re   ou  sur  le  c o m p o s i t e  

nappe  de  f i b r e / c a t h o d e   é l é m e n t a i r e .   Cette  f a b r i c a t i o n   d i r e c t e   e s t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   a i sée   lo rsque   le  diaphragme  est  f ab r iqué   par  f i l t r a -  

t ion  d 'une  suspens ion .   Ces  t echn iques   de  f a b r i c a t i o n   de  membranes  ou 

diaphragme  poreux  et  microporeux  sont  d é c r i t e s   par  exemple  dans  l e s  

b reve t s   f r a n ç a i s   n°  2 .229 .739 ,   2.280.435  ou  2 .280.609  et  la  demande 

de  brevet   f r a n ç a i s   n°  81.9688  le  contenu  de  ces  b r eve t s   et  demande  de 

brevet   é tan t   incorporé   ic i   par  r é f é r e n c e .  

Les  maté r iaux   compos i tes ,   c o n s t i t u é s   par  un  assemblage  compre-  



nant ,   d 'une  face  vers  l ' a u t r e ,   la  cathode  é l é m e n t a i r e ,   la  nappe  de 

f i b r e s   l i é e s   par  le  polymère  f l uo ré   et  la  membrane  ou  d iaphragme 

poreux  ou  microporeux  c o n s t i t u e n t   encore  un  objet   de  l ' i n v e n t i o n .   De 

t e l s   matér iaux   composi tes   c o n s t i t u e n t   des  ensembles  c o h é r e n t s ,  

b é n é f i c i a n t   de  tous  les  avantages   propres   à  la  nappe  de  f i b r e s   et  au 

composite  nappe  de  f i b r e / c a t h o d e   é l é m e n t a i r e ,   auxquels   s ' a j o u t e  

l ' a v a n t a g e   c o n s i d é r a b l e   r e p r é s e n t é   par  la  s u p p r e s s i o n   de  l ' i n t e r f a c e  

t r a d i t i o n n e l   d i aph ragme /ca thode   et  de  ses  e f f e t s   n é f a s t e s ,   à 

savoi r   une  chute  ohmique  p a r a s i t e   dans  l ' é m u l s i o n   g a z - l i q u i d e   p r o c h e  

du  s u b s t r a t   c a t h o d i q u e .  

Dans  les  exemples  qui  su ivent   on  donnera  des  d é t a i l s   p r a t i q u e s  

de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n ,   ces  exemples  n ' a y a n t   qu'un  r ô l e  

d ' i l l u s t r a t i o n   et  ne  pouvant  en  aucun  cas  ê t re   cons idé ré s   comme 

l i m i t a n t   d 'une  quelconque  manière  l ' i n v e n t i o n .  

Exemples  1  à  3 

Ces  exemples  i l l u s t r e n t   la  r é a l i s a t i o n   de  nappes  de  f i b r e s  

l i ée s   par  un  polymère  f l u o r é .  

a)  P r é p a r a t i o n   des  f i b r e s   de  c a r b o n e  

Les  f i b r e s   de  carbone  sont  p répa rées   comme  s u i t  :  

Voie  s è c h e  :   on  passe  pendant  4  minutes  dans  un  b r o y e u r -  

mélangeur  de  la  bourre  de  carbone  et  la  même  q u a n t i t é   de  NaCl  (50  ou 

62,5  g  de  chaque  i n g r é d i e n t ) .   On  r e t i r e   des  f i b r e s   dont  la  l o n g u e u r  

moyenne  est  de  1  à  3  mm,  le  d iamètre   moyen  est  de  5  à  10  µm.  La 

r é s i s t i v i t é   est  i n f é r i e u r e   à  5 . 1 0   Ω.cm. 

Voie  humide  :   la  même  bourre  de  carbone  est  broyée  dans  1 

l i t r e   d ' eau .   Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  f i b r e s   sont  i d e n t i q u e s .  

b)  P r é p a r a t i o n   de  la  s u s p e n s i o n  

On  u t i l i s e   deux  m é t h o d e s  :  

Type  I  :   voie  a q u e u s e .  
On  prépare   une  suspens ion   à  p a r t i r   d e  :  

-  100  g  de  f i b r e s   c o n s t i t u é e s   p a r  :  

.  37  ou  50  g  des  f i b r e s   de  carbone  d é c r i t e s   sous  (a )  

.  63  ou  50  g  de  f i b r e s   d ' a m i a n t e  -   type  A :  v a r i é t é  

c h r y s o t i l e  -   longueur  moyenne  comprise  en t re   1  et  5  mm,  d i a m è t r e  
0 

moyen  environ  200  A 



ou  t y p e  B  :   v a r i é t é  

c h r y s o t i l e  -   longueur   comprise  ent re   5  et  20  mm,  d iamètre   moyen ° 
environ  200  A 

.  1  g  de  d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e   de  sodium,  sous  forme  de 

s o l u t i o n   aqueuse  à  65  % 

.  7  000  g  d 'eau  a d o u c i e .  

Après  a g i t a t i o n   r o t a t i v e   de  30 mn,  on  i n t r o d u i t   dans  c e t t e  

suspens ion   40  à  80  g  de  p o l y t é t r a f l u o r o é t h y l è n e   (PTFE)  :  

-  sous  forme  de  l a tex   dans  l ' e a u   à  60  %  d ' e x t r a i t   s e c  

-  sous  forme  de  poudre  ( g r a n u l o m é t r i e   i n f é r i e u r e   à  50  µm) 

On  ag i t e   à  nouveau  pendant  30  mn. 

T y p e  I I  :   voie  a l c a l i n e  

On  procède  comme  pour  la  voie  aqueuse  mais  remplace  l ' e a u  

adoucie  par  la  même  q u a n t i t é   de  soude  é l e c t r o l y t i q u e   (150  g/1  de  NaCl 

et  150  g/1  de  NaOH).  On  a  i c i   u t i l i s é   soi t   le  p o l y t é t r a f l u o r o é t h y l è n e  

en  poudre  ou  sous  forme  de  l a tex   so i t   30  g  de  p o l y c h l o r o t r i f l u o r o é -  

thylène   (PCTFE)  sous  forme  de  poudre  de  g r a n u l o m é t r i e   moyenne  50  µm. 

La  suspens ion   est  ag i t é e   par  l ' a i r   pendant  30  mn  ( c i r c u l a -  

t ion  d ' a i r   au  débi t   de  10  m3 /h ) .  

c)  F a b r i c a t i o n   de  la  nappe  de  f i b r e s  

Les  suspens ions   I  ou  II  sont  f i l t r é e s   à  t r a v e r s   une  g r i l l e   de 

bronze  d ' o u v e r t u r e   40  mm  en  r e s p e c t a n t   le  programme  de  vide  s u i v a n t  :  

1  mn  de  d é c a n t a t i o n   puis  p a l i e r s   s u c c e s s i f s   pendant  1  mn  à  des  v i d e s  

c r o i s s a n t s   (de  100  en  100  P a ) .  

La  nappe  obtenue  après  f i l t r a t i o n   est  détachée  de  la  g r i l l e  

et  por tée   dans  un  four  à  350°C  pendant  10  mn  lorsque   le  polymère  e s t  

le  PTFE  ou  à  260°C  pendant  30  mn  lorsque   le  polymère  est  le  PCTFE. 



Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  mode  o p é r a t o i r e   et  des  nappes  f i n a l e s  

sont  les  s u i v a n t e s  :  

Exemples  4  à  9 

On  u t i l i s e   les  suspens ions   d é c r i t e s   sous  (b)  des  exemples  1  à  3 

mais  procède  à  la  f i l t r a t i o n   de  ces  suspens ions   à  t r a v e r s   une 

cathode  é l é m e n t a i r e   c o n s t i t u é e   par  . 

.  une   g r i l l e   de  fer  t r e s s é   et  laminé  (d iamèt re   des  f i l s   2  mm, 

ouver tu re   2  mm) 

.  une  plaque  de  fer  pe r fo ré   ( é p a i s s e u r   1,5  mm,  d iamètre   des  

t rous  3  mm,  e n t r e - a x e   5  mm ,  d i s p o s i t i o n   en  q u i n c o n c e )  

.  une  plaque  de  n i cke l   pe r fo ré   ( é p a i s s e u r   1,5  mm,  d iamètre   des  

t rous  3  mm,  e n t r e - a x e   5  mm ,  d i s p o s i t i o n   en  q u i n c o n c e )  

Le  maté r iau   composite  r é s u l t a n t   de  ce t t e   f i l t r a t i o n   et  de  la  

fusion  du  polymère  f luoré   (12  heures  à  100°  puis  10  mn  à  350°)  e s t  

u t i l i s é   en  tant   que  cathode  dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du 

ch lorure   de  sodium  ( fonc t ionnement   sous  25  A/dm2  à  85°C -   s o r t i e   de 

la  soude :   120  à  140  g / 1 ) .  



Pour  e f f e c t u e r   les  mesures  on  place  le  diaphragme  à  10  mm  de  l a  

su r face   du  ma té r i au   composite  et  le  p o t e n t i e l   de  ce  maté r iau   compo- 
s i t e   (élément  ca thod ique)   est  obtenu  avec  une  sonde  de  Luggin  a p p l i -  

quée  sur  sa  su r face   (9  mesures  r é p a r t i e s   sur  1/2  dm2  et  c a l cu l   du 

p o t e n t i e l   moyen).  La  su r face   a c t i v e   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   est  de 

1/2  dm2. 

Dans  c e t t e   nouve l l e   ca thode ,   la  s u r é p a i s s e u r   de  la  nappe  de 

f i b r e s   l i ée   par  le  polymère  f luoré   par  r appor t   à  la  su r face   de  l a  

cathode  é l é m e n t a i r e   va r i e   de  0,1  à  1  mm,  selon  la  q u a n t i t é   de 

suspens ion   f i l t r é e .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   o p é r a t o i r e s   et  les  mesures  sont  r a s s e m -  

blées   dans  le  t ab leau   sui  s u i t  :  

Dans  ce  t a b l e a u  A U m v / E C S   désigne  le  p o t e n t i e l   mesuré  en 

su r face   du  ma té r i au   composite  (côté  nappe  de  f i b r e s )   ou  de  l a  

su r face   ca thodique   par  r appor t   à  l ' é l e c t r o d e   à  Calomel  S a t u r é  

(exprimé  en  mv). 



Il  r e s s o r t   de  ce  t ab leau   que  les  maté r iaux   composi tes ,   c o n s t i -  

tués  uniquement  par  les  f i b r e s   et  le  l i a n t   donnent ,   en  é p a i s s e u r  

t rès   mince,  un  p o t e n t i e l   s ens ib lemen t   égal  au  p o t e n t i e l   mesuré  s u r  

la  cathode  é l é m e n t a i r e .  

L ' a c c r o i s s e m e n t   de  l ' é p a i s s e u r   de  la  nappe  de  f i b r e s   augmente 
également  le  p o t e n t i e l   mais  c e t t e   augmenta t ion   r e s t e   t r è s  

a c c e p t a b l e .  



Exemples  10  à  28 

Dans  c e t t e   s é r i e   d ' e s s a i s   on  a  procédé  à  l ' a c t i v a t i o n   des  

éléments   ca thod iques   par  dépôt  é l e c t r o c h i m i q u e   (exemples  10  et  1 1 ) ,  

par  n i cke l age   de  f i b r e s   (exemples  12  et  13),  et  par  a d d i t i o n   d ' é l é -  

ment  é l e c t r o c a t a l y t i q u e   sous  forme  de  poudre  (exemples  14  à  28),  l a  

t echnique   géné ra l e   de  f a b r i c a t i o n   du  composite  (cathode  é l é m e n t a i r e  

+  nappe  de  f i b r e s )   é tan t   c e l l e   des  exemples  4  à  9 .  

a)  Le  dépôt  é l e c t r o c h i m i q u e   est  e f f e c t u é   comme  s u i t  :   on 

u t i l i s e   l ' é l é m e n t   ca thod ique   de  l ' exemple   4  comme  cathode  d ' u n  

é l e c t r o l y s e u r   dont  l ' anode   est  c o n s t i t u é e   par  du  n i c k e l .   Le  b a i n  

é l e c t r o l y t i q u e   comprend :  NiCl2,  6  H 2 0  =   1  m o l / 1  

NH4Cl  =  1  m o l / 1  

ZnCl2  =  15  g / 1  

L ' é l e c t r o l y s e   est  e f f e c t u é e   en  mi l i eu   a g i t é ,   à  20°  sous  une 

dens i t é   de  courant   de  10  A/dm2.  L ' o p é r a t i o n   dure  30  mn.  Après  c e t t e  

o p é r a t i o n ,   au  cours  de  l a q u e l l e   se  dépose  sur  les  f i b r e s   conduc -  

t r i c e s   de  l ' é l é m e n t   ca thod ique   un  a l l i a g e   n i c k e l - z i n c ,   on  immerge 

cet  élément  pendant  2  heures  dans  de  la  soude  é l e c t r o l y t i q u e   ( c o n c e n -  

t r a t i o n   150  g/1)  à  80°C.  Au  terme  de  c e t t e   o p é r a t i o n ,   le  zinc  a  é t é  

é l iminé   et  la  q u a n t i t é   de  n i cke l   déposée  r e p r é s e n t e   environ  30  % du 

poids  de  la  nappe  de  f i b r e s .  

Les  r é s u l t a t s   sont  les  s u i v a n t s  :  

b)  Dans  la  deuxième  t echnique   d ' a c t i v a t i o n ,   on  a  r e n o u v e l é  

l ' exemple   4  en  u t i l i s a n t   so i t   des  f i b r e s   de  carbone  n i c k e l é e s   (63) 

et  des  f i b r e s   d ' amian te   (37),   so i t   uniquement  des  f i b r e s   d ' a m i a n t e  

n i c k e l é e s .  



On  observe  les  r é s u l t a t s   s u i v a n t s  :  

c)  La  t r o i s i è m e   technique   d ' a c t i v a t i o n   comporte  l ' a d d i t i o n  

d 'é lément   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   en  p o u d r e .  

On  opère  comme  s u i t  :  

1°  méthode :   (exemples  14  à  16) 

On  dépose  sur  une  cathode  é l é m e n t a i r e   en  fer  doux  p e r f o r é  

( é p a i s s e u r   1,5  mm,  d iamètre   des  t rous  3  mm ;  e n t r e - a x e   5  mm ;  

d i s p o s i t i o n   en  quinconce)   une  suspens ion   type  I  contenant   60  g  de 

PTFE  en  poudre,   le  rappor t   f i b r e s   de  c a r b o n e / f i b r e s   d ' amian te   é t a n t  

soi t   63/37  soi t   100 /0 .  

Sur  l ' é l é m e n t   ca thodique   obtenu  (en  su ivan t   la  t e c h n i q u e  

généra le   des  exemples  4  à  9)  on  f i l t r e   une  suspens ion   de  p l a t i n e   ou 

une  suspens ion   de  pa l lad ium  dans  les  c o n d i t i o n s   s u i v a n t e s :  

Suspension  de  p l a t i n e  :   (pour  1  1  de  s u s p e n s i o n )  

.  D i s s o l u t i o n   de  2,4  g  de  H2PtCl6  dans  800  cm3  d ' e a u  

contenant   1  %oo  de  p o l y ( o x y e t h a n e d i y l ) a   [ ( t é t r a m e t h y l   . 1 , 1 , 3 , 3  

b u t y l ) - 4   p h é n y l ]  ω   hydroxy 

.  D i s s o l u t i o n   de  0,9  g  de  borohydrure   de  sodium  dans  200  cm3 

d ' e a u  

.  Mélange  sous  lente   a g i t a t i o n   des  deux  s o l u t i o n s  

Suspension  de  pa l lad ium  (pour  1  1  de  s u s p e n s i o n )  

.  D i s s o l u t i o n   de  5,5  g  de  PdCl2  dans  5  cm3  d'HCl  3N  et  d i l u -  

t ion  j u s q u ' à   800  cm3  par  H20  contenant   1  %oo  de  p o l y ( o x y e t h a n e d i y l )  

@  [ ( t é t r a m e t h y l   1 ,1 ,3 ,3   b u t y l ) - 4   phényl]   w  hydroxy  

.  D i s s o l u t i o n   de  0,9  g  de  borohydrure   de  sodium  dans  200  cm3 

d ' e a u  

.  Mélange  sous  a g i t a t i o n   des  deux  s o l u t i o n s  



Après  f i l t r a t i o n ,   les  é léments   ca thod iques   sont  e s s o r é s ,   s é c h é s  

(100°,  12  h)  et  por tés   à  350°  pendant  10  mn. 

On  note  les  r é s u l t a t s   s u i v a n t s  

Dans  ce  t a b l e a u ,   la  q u a n t i t é   d ' a c t i v a t e u r   est  exprimée  en  p o i d s  

de  p l a t i n e   ou  pa l l ad ium  (métal)  déposé  par  dm2  de  su r f ace   de  l ' é l é -  

ment  c a t h o d i q u e .  

La  va l eu r   du  p o t e n t i e l   donnée  ent re   p a r e n t h è s e s   est  ce l l e   de  l a  

cathode  é l é m e n t a i r e   s e u l e .  

2°  méthode :   (exemples  17  à  28) 

On  incorpore   d i r ec t emen t   dans  la  suspens ion   des  a c t i v a t e u r s  

en  poudre  dont  la  g r a n u l o m é t r i e   est  égale  ou  i n f é r i e u r e   à  50  um. 
Dans  le  t ab leau   qui  su i t   les  termes  ou  a b r é v i a t i o n s   ont  l e s  

s i g n i f i c a t i o n s   s u i v a n t e s  :  

Type  désigne  le  type  de  suspens ion   (voie  aqueuse  ou  v o i e  

a l c a l i n e   comme  dans  les  exemples  1  à  3) 

C/A  désigne  le  r appor t   pondéra l   f i b r e s   de  c a r b o n e / f i b r e s  

d ' a m i a n t e  

P/C+A  désigne  le  r appor t   pondéra l   polymère  f l u o r é / f i b r e s   de 

carbone  +  f i b r e s   d ' a m i a n t e  

Po/A  d é s i g n e  l e   r appor t   pondéra l   p o r o g è n e / f i b r e s   d ' a m i a n t e .  





Exemples  29  à  40 

Dans  les  e s s a i s   qui  s u i v e n t ,   on  a  r é a l i s é   une  a s s o c i a t i o n  

élément  c a t h o d i q u e / d i a p h r a g m e .  

(a)  Mode  o p é r a t o i r e  

L 'é lément   ca thodique   u t i l i s é   est  f ab r iqué   à  p a r t i r   d 'une  c a t h o d e  

é l é m e n t a i r e   en  fer  t r e s s é   et  laminé  et  d 'une  suspens ion   type  I ,  

renfermant   un  l a t ex   PTFE,  des  f i b r e s   d ' amian te   (A)  et  un  r a p p o r t  
f i b r e s   de  c a r b o n e / f i b r e s   d ' amian t e   de  63/37.  Cet  élément  est  é v e n -  

t ue l l emen t   a c t i v é .  

On  dépose  sur  cet  élément  le  diaphragme  par  a s p i r a t i o n   sous  v i d e  

programmé  d 'une  suspens ion   c o m p r e n a n t  :  

l ' en semble   ayant  en su i t e   été  ag i t é   pendant  1/2  heure ,   l a i s s é   au  r e p o s  
24  h,  à  nouveau  d i s p e r s é   et  homogénéisé  pendant  1/4  d 'heure   a v a n t  

u t i l i s a t i o n .  

Le  dépôt  sous  vide  programmé  s ' e f f e c t u e   comme  s u i t  :  

Après  dépôt  du  diaphragme,  on  essore   l ' e n s e m b l e   élément  c a t h o -  

d ique /d iaphragme   et  le  place  à  100°  pendant  12  heures  puis  à  350° 

pendant  10  mn. 

Le  porogène  est  é l iminé  par  a t t aque   a l c a l i n e   avant  le  montage 
dans  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

(b)  U t i l i s a t i o n   en  é l e c t r o l y s e .  

Les  c o n d i t i o n s   de  l ' é l e c t r o l y s e   sont  c e l l e s   des  exemples  p r é c é -  

d e n t s  ;   t o u t e f o i s   la  d i s t a n c e   i n t e r é l e c t r o d e   est  r é d u i t e   à  6  mm. 



On  m e s u r e  :  

RF  :  rendement  F a r a d a y  

ΔU  ( v o l t s )  :   t ens ion   aux  bornes  de  l ' é l e c t r o l y s e u r  

NaOH  g /1  :   c o n c e n t r a t i o n   en  s o r t i e   de  l ' é l e c t r o l y s e u r  

et ,   par  t racé   de Δ  U =  f ( I )   ou  courbe  I n t e n s i t é / P o t e n t i e l  

la  va leur   d e  Δ U I   @ 0  
Les  r é s u l t a t s   sont  les  su ivan t s   pour  un  ch lo ru re   a n o d i q u e  

cons tan t   de  4 ,8   m o l e / 1  :  

Ces  r é s u l t a t s   a p p e l l e n t   les  remarques  s u i v a n t e s  :  

-  A  180  g/1  les  rendements  Faraday  sont  é q u i v a l e n t s   pour  t o u s  

les  e s s a i s   so i t   environ  93  % 



-  La  t en s ion   d ' e x t r a p o l a t i o n   à  I0  b a i s s e   par  a c t i v a t i o n   p a r  

n i c k e l a g e   des  f i b r e s   et  s u r t o u t   en  présence   de  c a t a l y s e u r .  

-  La  t e n s i o n   aux  bornes  met  en  évidence  les  mêmes  gains  de 

t ens ion   a m p l i f i é s .  



1.-  Matér iau  comprenant  des  f i b r e s   et  un  l i a n t ,   u t i l i s a b l e  

notamment  pour   la  r é a l i s a t i o n   de  l ' é l é m e n t   ca thodique   d'une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e ,   l e d i t   matér iau   é t an t   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'une  p a r t i e  

au  moins  des  f i b r e s   est  c o n s t i t u é e   de  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   de  l ' é l e c -  

t r i c i t é ,   en  ce  que  le  l i a n t   est  cho i s i   parmi  les  polymères  f l u o r é s   e t  

en  ce  que  la  r é s i s t i v i t é   dudit   maté r iau   est  i n f é r i e u r e   à  0,4  Q.cm  e t  

de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  0,1  Q.cm. 

2.-   Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   sont  c o n s t i t u é e s   de  tout   maté r iau   sous  forme 

de  f i l a m e n t ,   dont  le  d iamètre   est  i n f é r i e u r   à  1  mm  et  de  p r é f é r e n c e  

compris  entre   1 0   et  0,1  mm  et  dont  la  longueur  est  s u p é r i e u r e   à 

0,5  mm  et  de  p r é f é r e n c e   comprise  ent re   1  et  20  mm,  l e d i t   m a t é r i a u  

p r é s e n t a n t   une  r é s i s t i v i t é   égale  ou  i n f é r i e u r e   à  0,4  Q.cm. 

3.-  Matér iau  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  ou  2,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   sont  a s s o c i é e s   à  des  

f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s ,   de  r é s i s t i v i t é   s u p é r i e u r e   à  0,4  Ω.cm,  don t  

le  d iamètre   est  i n f é r i e u r   à  1mm  et  de  p r é f é r e n c e   est  compris  e n t r e  
1 0   et  0,1  mm  et  la  longueur  est  s u p é r i e u r e   à  0,5  mm  et  de  p r é f é -  

rence  compris  ent re   1  et  20  mm. 

4.-   Matér iau  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  f i b r e s   c o n d u c t r i c e s   sont  des  f i b r e s   de 

c a r b o n e .  

5 .-   Matér iau  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   sont  des  f i b r e s  

d ' a m i a n t e .  

6.-   Matér iau  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   3,  4  ou 

5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  poids  des  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s   r e p r é -  

sente  j u s q u ' à   90  %  et  de  p r é f é r e n c e   20  à  70  %  du  poids  de  l ' e n s e m b l e  

f i b r e s   c o n d u c t r i c e s / f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s .  

7.-   Matér iau  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

l i a n t   est  un  homopolymère  ou  un  copolymère  d é r i v é ( s )   au  moins  en 

p a r t i e   de  monomères  o l é f i n i q u e s   t o t a l emen t   s u b s t i t u é s   avec  des  a tomes 

de  f l uo r ,   ou  t o t a l emen t   s u b s t i t u é s   avec  une  combinaison  d 'a tomes  de 

f luor   et  de  l ' un   au  moins  des  atomes  de  ch lo re ,   brome  ou  iode  pa r  
monomère. 



8.-   Matér iau  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

polymère  f l uo ré   est  cho i s i   parmi  les  polymères  et  copolymères  d é r i v é s  

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

b r o m o t r i f l u o r o é t h y l è n e .  

9.-   Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

polymère  f luoré   c o n t i e n t   j u s q u ' à   75  mole  pour  cent  de  mot i fs   d é r i v é s  

d ' a u t r e s   monomères  é thy l én iquemen t   i n s a t u r é s   con tenant   au  moins 

au tan t   d 'a tomes  de  f luo r   que  d 'a tomes  de  c a r b o n e .  

10.-  Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

polymère  f l uo ré   peut  r e p r é s e n t e r   j u s q u ' à   60  %  du  poids  t o t a l   de  l a  

nappe  c ' e s t - à - d i r e   f i b r e s   +  l i a n t ,   ce  taux  é t an t   plus  g é n é r a l e m e n t  

compris  ent re   5  et  50  %. 

11.-  Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l  

renferme  un  ou  p l u s i e u r s   agents   é l e c t r o c a t a l y t i q u e s .  

12.-   Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' a g e n t   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   se  p r é s e n t e   sous  forme  de  poudre  de 

g r a n u l o m é t r i e   comprise  en t re   1  et  100  um. 
13.-  Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   12,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' a g e n t   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   est  cho i s i   parmi  les  métaux  du  groupe  du 

p l a t i n e ,   et  en  p a r t i c u l i e r   le  p l a t i n e   lui-même  et  le  pa l lad ium,   l e s  

a l l i a g e s   et  couples  n i c k e l - z i n c ,   n i c k e l - a l u m i n i u m ,   t i t a n e - n i c k e l ,  

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

l a n t h a n e - n i c k e l .  

14.-  Matér iau   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
la  q u a n t i t é   d ' agen t   é l e c t r o c a t a l y t i q u e   r e p r é s e n t e   j u s q u ' à   50  %  du 

poids  de  la  nappe  l i ée   et  de  p r é f é r e n c e   1  à  30  %  dudit   p o i d s .  

15.-  Procédé  de  f a b r i c a t i o n   des  maté r iaux   selon  l ' une   q u e l c o n q u e  

des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  14,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   c o n s i s t e   à  p r é p a r e r  

une  suspens ion   comprenant  les  f i b r e s   et  le  l i a n t   puis  à  é l im ine r   l e  

mi l ieu   l i q u i d e   et  à  sécher   la  nappe  o b t e n u e .  

16.-  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   15,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  

suspens ion   comprend,  en  outre  l ' un   au  moins  des  a d d i t i f s   c h o i s i s  

parmi  les  f i b r e s   non  c o n d u c t r i c e s ,   les  poudres  c o n d u c t r i c e s   ou  non 

c o n d u c t r i c e s ,   les  agents   h y d r o p h i l e s ,   les  agents   porogènes  et  l e s  

agents   c a t a l y t i q u e s .  

17.-   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   15,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  

suspens ion   est  o b t e n u e  p a r   i n c o r p o r a t i o n ,   dans  une  d i s p e r s i o n   de 



f i b r e s ,   d 'une  d i s p e r s i o n   de  polymère  f l u o r é ,   la  d i s p e r s i o n   de  f i b r e s  

é tan t   r é a l i s é e   sur  1/5  à  1/2  de  la  q u a n t i t é   f i n a l e   du  mi l i eu   de 

d i s p e r s i o n .  

18.-  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   15  à  16, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  nappe  est  formée  par  f i l t r a t i o n   de  l a  

suspens ion   à  t r a v e r s   un  maté r iau   for tement   poreux  sous  v i d e  

programmé. 

19.-  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   15  à  18, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  nappe  est  séchée  pendant  1  à  24  h  à  une 

t empéra tu re   comprise  ent re   70  et  120°C  puis  l i ée   par  chauffage   à  une 

t empéra tu re   de  5  à  50°  s u p é r i e u r e   au  point   de  fus ion   ou  de  r a m o l l i s s e -  

ment  du  polymère  f luoré   pendant  une  durée  pouvant  a l l e r   de  2  à  60  mn. 

20.-   A p p l i c a t i o n   des  maté r iaux   selon  l ' u n e   quelconque  des  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  14  à  la  r é a l i s a t i o n   de  maté r iaux   composi tes   p a r  
a s s o c i a t i o n   d e s d i t s   matér iaux   avec  une  cathode  é l é m e n t a i r e   c o n s t i t u é e  

par  une  su r face   m é t a l l i q u e .  

21.-   A p p l i c a t i o n   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   20,  dans  l a q u e l l e  

l ' a s s o c i a t i o n   est  r é a l i s é e   par  f i l t r a t i o n   de  la  suspens ion   c o n t e n a n t  

les  f i b r e s   et  le  polymère  f luoré   d i r ec t emen t   au  t r a v e r s   de  l a d i t e  

cathode  é l é m e n t a i r e   su iv ie   de  la  fus ion  du  l i a n t .  
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