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Diaphragmen und zur Verbindung dieser Diaphragmen mit einem kathodischen Element auf nassem Wege. Die
Erfindung betrifft insbesondere ein mikropordses Diaphragma das herstellbar ist in situ auf nassem Wege,
umfassend ein Faseivlies auf Asbestbasis, dessen Fasern mittels eines fluorierten Polymeren mikroverfestigt wurden,
wobei die gesamte Anordnung gesintert wurde, wobei dieses Vlies im wesentlichen 3 bis 35 Gew.-% eines fluorierten
Polymeren enthiit, das Bindemittel fiir die Fasern ist, 1 bis 50 Gew.-% eines Oxohydroxidgels wenigstens eines
Metalls dor Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems der Elemente oder eines Metalls aus der Serie der
Lanthaniden oder Actiniden, 20 bis 95 Gew.-% Fasern, wobei Asbestfacern wenigstens | Gew.-% dieser Fasern
ausmachen, sowie gegebenenfalls dessen Verbindung mit einem vorkathodischen Vlies. Diese Diaphragmen und
Kombinationen sind insbesondere fiir Chlor-Soda-Elektrolysezellen geeignet.
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Patentanspriiche:

1. Mikropordses Diaphragma, das In situ auf nassem Wege herstellbar ist, umfassend ein Faserviles

auf Asbestbasis, dessen Fasern mittels eines fluorierten Polymers mikroverfestigt sind, wobei die

gesamte Anordnung gesintert wurde und das Vlies im wesentlichen enthalt:

- 3 bis 36Gew.-% fluoriertes Polymerss als Bindemittel fiir die Fasern

=~ 1bis 60Gew.-% eines Gels eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB,
VB und VIB des Periodensystems oder eines Metalls aus der Serie der Lanthaniden oder der
Actiniden,

— 20 his 95 Gew.-% Fasern, wohei die Asbestfasern wenigstens 1 Gew.-% dieser Fasern
ausmachen.

Diaphragma gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Asbestfasern wenigstens

40 Gew.-% der gesamten Fasern ausmachen.

. Diaphragma geméB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 es ein Gel eines

Oxohydroxids wenigs.sns eines Metalls der Gruppen IVA oder IVB enthilt,

Diaphragma geméf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf es ein Gel eines
Oxohydroxids des Titans, des Zirkoniums oder des Cers enthilt,

Diaphragma gem&R einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR das
fluorierte Polymere als Bindemittel fiir die Fasern Polytetrafluorethylen ist,

. Diaphragma geméR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl das

10,

1.

12,

13.

14.

Bindemittel 5 bis 40 Gew.-% der Untereinheit (Fasern plus Bindemittel) ausmacht.

Diaphragma gemé&R einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafd der
Anteil des Oxohydroxidgels zwischen 1 und 25 Gew.-% liegt.

Diaphragma gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafd der
Anteil des Oxohydroxidgels gréRer als 3Gew.-% ist.

Kombination eines kathodischen Verbundelements und sines Diaphragmas gemi® sinem der
vorhergehenden Anspriiche.

Kombination gem&R Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, daf das kathodische Element
erhéltlich ist durch Verbindung einer Elementarkathode, bestehend aus einer stark pordsen
Metalloberflache und einem mikropordsen Faservlies mit einem Anteil an elektrisch Isitenden
Fasern, wobei die Fasern mittels eines fluorierten Polymeren mikroverfestigt wurden.
Kombination gem&® Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR das kathodische
Verbundelement elektrisch leitende Kohle- oder Graphitfasern enthlt, deren Léngenverteilung
monodispers ist.

Kombination gem&R Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daR das fluorierte Polymer,
daB das Bindemittel fir die Fasern des Diaphragmas und das vorkathodische Vlies darstellt,
Polytetrafluorethylen ist.

Verfahren zur Herstellung eines Diaphragmas gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB es im wesentlichen die nachfolgenden aufeinanderfolge nden Schritte
umfafit:

a) Herstellung im wesentlichen im wéRrigen Milieu einer Dispersion umfassend Fasern, ein
Bindemittel auf Basis eines fluorierten Polymeren in Partiketform, waenigstens einen Vorlaufer
eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des
Periodensystems oder eines der Lanthaniden oder Actiniden in Partikelform und gegebenenfalls
Additive,

b) die Aufbringung eines Vlieses durch Filtration dieser Dispersion im gesteuerten Vakuum durch
einen pordsen Stoff hindurch

c) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,
d) Sinterung des Vlieses und

e) Behandlung, gegebenenfalls in situ unter den Bedingungen der Elektrolyse mittels einer
waBrigen Alkalihydroxidlésung.

Verfahren zur Herstellung einer Kombination gemaR einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB3 es im wesentlichen die nachfolgenden Schritte umfaft:

a) Aufbringung eines vorkathodischen Vlieses durch Filtration im gesteuerten Vakuum einer
Dispersion aus Fasern, einem Bindemittel in Partikelform und gegebenenfalls Additiven im
wafrigen Milieu durch eine Elementarkathode hindurch, die aus einer Metalloberfliche mit einer
MaschengroRe oder Perforationen von 20 um bis 5mm besteht,
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b) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknu ng des so gebildeten Vlieses,
c) gesteuerte Filtration im Vakuum einer Disparsion im im wesentlichen wéBrigen Milieu von
Fasern, einem Bindemittel auf Basis eines fluorlertan Polymeren in Partikelform, wenigstens
einem Vorléufer eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB
des Periodensystems der Elemente oder eines Metalls aus der Serie der Lanthaniden oder
Actiniden in Partikelform und gegebenenfalls Additiven, durch das vorkathodische Vlies hindurch,
d) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des sc gebildeten Vlieses,
e) Sinterung der gesemten Anordnung und

f) Behandluny gegebenenfalls in situ unter den Bedingungen der Elektrolyse mit einer wé3rigen
Alkalihydroxidlosung.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daR der Vorlaufer des Oxohydroxids
ausgewahlt wird aus den Salzen der Metalle der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems
oder der Serie der Lanthaniden oder Actiniden, die in Wasser so wenig wie maglich 16slich sind und
deren Anion ausgewdhit wird aus den Anionen Phosphat, Pyrophosphat, Hydrogenphosphat oder
Polyphosohat, gegebenenfalls substituiert mit einem Alkalimetall, oder Silikat.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, daR der Vorl3ufer a-TiP, a-ZrP oder CeP ist.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daR der Trockenextrakt

der Suspension fiir die Aufbringung des Diaphragmas dio nachfolgenden Hauptbestandteile

enthélt:

- 30 bis 80 Gew.-% Fasern

~ 1bis 50 Gew.-% wenigstens eines Vorlaufers einas Oxohydroxidgels

- b bis 35 Gew.-% pulverférmiges PTFE (Bindemittel) und

~ 5 bis 40Gew.-% Kieselséure.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daR das Bindemittel fiir

das vorkathodische Vlies und das Diaphragma Polytetrafluorethylen ist.

18

Die vorliegende Erfindung betrifft Diaphragma fiir Elektrolysezellen, die Asbestfasern enthalten, die Verbindung derartiger
Diaphragmaen mit einem kathodischen Elemant sowie ein Verfahren 2ur Herstellung solcher Diaphragmen und zur Verbindung
dieser Diaphragmen mit dem kathodischen Element.

Die Erfindung betrifft insbesondere die Verbesserung von Diaphragimen, die auf nassem Wege herstellbar sind, aut Basis von
Asbestfasern und die bestimmt sind fiir Chlor-Soda-Elektrolysezellen.

Bereits seit langem verwendet man Asbestfasern als herkémmliches Material zur Herstellung von Diaphragmen fiir
Elektrolysezellen, Disse Diaphragmen werden durch Aufbringung von Asbaestfasern, die in einer wirigen Aufschlammung
enthalten sind, auf eine fiir Elektrolyten parmeable Kathode gebildet, wobei dieser ArbeitsprozeR des Aufbringens im Vakuum
ausgefiihrt wird. So wird in dem franzésischen Patent 2213805 vorgeschlagen, mikropordse Trennvorrichtungen durch
Aufbringung einer Asbestschicht herz:stellen, wobei diese Schicht mittels eines fluorierten Polymeren verfestigt wird. Die
Porositét einer solchen Schichtkann g it durch Zugabe eines porenbildenden Agens in Einklang mit der Lehre des franzésischen
Patents 2229739 beherrscht werden.

Dem Fachmann ist s wohl be"~nnt, daB diese Art der Herstellung mikroporéser Trennvorrichtungen durch Aufbringung einer
faserhaltigen wiBrigen Aufschiimmung im Vakuum sowie eines Bindemittels sowohl in technischer Hinsicht als auch
dkonomischer Hinsicht von groBem Interesse ist. Jedoch ist die Qualitit der auf diese Weise erhaltenen Trennvorrichtung nicht
vollig zufriedensteliend.

Tatsdchlich ist die Faraday-Ausbeute unzureichend, was sich in einem erheblichen Energieverbrauch pro Tonne hergestelltes
Chlor niederschlagt. Je mehr die Konzentration an Soda erhdht wird, desto mehr wird diese Ausbeute bei einer industriellen
Anlage gesenkt, Dabeiist es hesonders interessant, mitkonzentriertem Soda 2u arbeiten, um die Energiekosten derim Anschluf3
an die Konzentration des hergesteliten Sodas erforderlichen Verdampfung zu senket:. Es ist daher erstrebenswert, tiber ein
verbessertes Diaphragma auf Asbestfaserbasis zu verfiigen, das auf nassem Wege herstellbar ist.

In der europdischen Patentanmeidung 132425 wurden kathodische Elemente vorgeschlagen, die Verbundstoffe sind erhiiltlich
durch Kombination einer elementaren Kathode, bestehend aus einer stark porésen metallischen Oberfliche wie 2.B. einem
Metallrost mit einer Maschenweite zwischan 20ppm und 6 mm und einem faserhaltigen Vies sowie cinem Bindemittel, wobei die
Kombination und das Vlies durch gesteuartes Absaugen einer Suspension im Vakuum erhalten werden, die im wesentlichen
elektrisch leitende Fasern und ein fluoriertes Polymer enthélt, wobei dieses Absaugen direkt durch diese elementare Kathode
hindurch erfolgt, anschlieBend eine Trocknung und dann die Verschmelzung des Bindemittels vorgenommen wird. Derartige
Verbundstoffe sind geeignet, die Kathode der Elektrolysezelle selbst z2u bilden und kénnen mit einem Diaphragma kombiniert
werden, wobei das Diaphragma direkt auf nassem Wege auf dem Verbundstoff herstellbar ist.

Verschiedene Verbesserungen sowoht hinsichtlich der Verbundstoffe selbst als auch deren Herstellung sind erfolgt.

In der suropdischen Patentanmeldung 214066 werden kohlefaserhaltige Stoffe vorgeschlagen, die eine monodispergierte
Verteilung in der Ldnge aufweisen, wobei die Qualitat und die Eigenschaften dieser Stoffe wesentlich verbessert wurden, was
sich in einem wesentlich giinstigeren Verhéltnis von Leistung zu Dicke ausdriickt.

In der européischen Patentanmeldung 296076 werden elektroaktive Stoffe vorgeschlagen, die ein elektrokatalytisches Agens
einheitlich verteilt in ihrer Masse enthalten, wobei dieses Agens ausgewihit wird aus den Raney-Metallen und den Raney-
Legierungen, aus denen der Giberwiegende Teil des (der) Metalls(e) die leicht entfernbar sind, entfernt wurde.
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S#mitliche vorgeschlagenen kathodischen Elemaents, die eine ausreichende Stromverteilung gaw#hrleisten, sind geeignet, in

einer Elektrolysezelle verwendet zu werden, die eine Membran oder ein Diaphragma zwischen dom anodischen und dem

kathodischan Tell aufwalst. Erglinzende technische Details kénnen In den vorgenannten europ#ischen Patentanmeldungen

nachgelesen werden, die hiermit durch Bezugnahme in den Anmeldetext eingeschlossen werden, um zu ausfiihrliche

Ausfihrungen liber diese kathodischen Elemente 2u vermeiden.

Es wurde nun gefunden, dal es mdglich ist, verbesserte asbesthaltige mikroporése Trennvorrichtungen auf nassem Wege

herzustellen, und zwar durch Absaugen elner Faser enthaltenden wéBrigan Aufschlimmung im Vakuum durch einen pordsen

Tréger hindurch und daB es méglich ist, eine mikroporéise Trennvorrichtung zu erhalten, die nicht die vorgenannten Nachteile

avfwaeist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein rnikropordses Diaphragma, das in situ auf nassem Wege formbar ist, ein

Faserviies enthiilt und Asbest enthilt, dessen Fasern mittels sines fluorierten Polymeren mikroverfestigt wurden, wobei das

Ganze gesintert wurde. Dieses Vlies enthéit im wesentlichen:

- 3bis 36Gew.-% fluoriert.:s Polymeres als Bindemittel fir die Fasern,

- 1bis 50Gew.-% eines C els sines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB aes
Periodensystems der Etemente oder eines der Lanthaniden oder Actiniden,

- 20 bis 95 Gew.-% Faseri', wobei Asbestfasern wenigstens 1 Gew.-% dieser Fasern ausmachen,

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem die Verbindung eines solchen Diaphragmas mit einem kathodischen

Verbundelement.

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Diaphragmen umfassend im wesentlichen die

Abfolge der nachfolgenden Schritte:

a) die Herstellung inim wesentlichen wiBrigen Milieu einer die Fasern uind das Bindemittel auf Basis eines fluorierten

Polymeren in Form von Partikeln enthaltende Dispersion, sowio gegebenenfalls wenigstens einen Vorlaufer eines Oxohydroxids

wenigstens eines der Metalle der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder eines der Lanthaniden oder Actiniden

in Form von Partike!n sowie gegebenenfalls Additive,

b) die Aufbringung eines Vlieses durch gesteuerte Filtration dinser Dispersion durch einen porésen Stoff hindurch im Vakuum,

c) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

d) gegebenenfalls in situ unter den Bedingungen der Elvktrolyse Behandiung mit einer wéRrigen Alkalihydroxidldsung.

Das genannte pordse Triigermaterial kann ein kathodisches Verbundelement sein, so daB das Verfahren die Herstellung einer

erfindungsgemiBen Kombination erméglicht.

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Kombinationen, umfassend im wesentlichen

die Aufeinanderfolge der nachfolgenden Schritte:

a) Aufbringung eines vorkathodischen Vlieses durch gesteuerte Filtration einer Dispersion in im wesentlichen wéf3rigen Milieu

aus Fasern, einem Bindamittal in Partikelform und gegebenenfalls Additiven, durch eine elementare Kathode, bestehend aus

einer metallischen Obe. fliche mit einer MaschengréBe oder Durchbrechung zwischen 20um und 5mm hindurch,

b) Entfernung des flissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

c) gesteuerte Filtration im Vakuum einer Dispersion in im wesentlichen wéBrigen Milieu aus Fasern, einem Bindemittel auf

Basis eines fluorierten Polymeren in Partikelform, wenigstens einem Vorléufer eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der

Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder eines der Lanthaniden oder der Actiniden in Partikelform und

gegebenenfalls Additiven durch das vorkathodische Vlies hindurch,

d) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

e) Sinterung der gesamten Anordnung und

f) Behandlung gegebenenfalls in situ unter den Bedingungen der Elektrolyse mit einer wérigen Alkalihydroxidlsung.

Die erfindungsgem#Ren Diaphragmen weisen eine betréchtliche Dimensionsstabilitéat auf, eine feine und regelmégige Porositét

und eine permanente Benetzbarkeit. Die erfindungsgeméBen Diaphragmen zeigen auerdem sehr niedrige

Funktionsspannungen, was einen weiteren Vorteil der vorliegenden Erfindung bildet.

Die erfindungsgemiBen Diaphragmen sind auf nassem Wege erhéltlich, wie dieser herkdmmlich in der Industrie angewandt

wird, d. h. Aufbringung einer Suspension durch Absaugen im Vakuum, und ermdglichen eine wirksame Funktionsweise (hohe

Stromausbeute) in den diese aufweisenden Elektrolysezellen fiir Salzlosungen bei erhéhten Stromdichten, die 40A/dm? und

mehr erreichen kdnnen. Sie ermdglichen als auBerdem, mit erhéhten Sodakonzentrationen zu arbeiten (in der Gréenordnung

von 140 bis 200g/l oder mehr) in den Katholyten, wodurch der Energieverbrauch fiir die abschlieBende Konzentratierung des

Soda begrenzt wird. Die erfindungsgeméBen Diaphragmen umfassen ein Faservlies auf Asbestbasis, Unter Vlies wird ein

Verband oder eine schichtférmige dreidimensionale Anordnung verstanden, deren Schichtdicke wesentlich geringer ist als die

(ibrigen Abmessungen, wobei dieser Verband gegebenenfalls zwei parallele Oberflichen aufweisen kann, Diese Vliese kénnen

in unterschiedlichen Formen vorliegen, die im allgemeinen von der Geometrie der kathodischen Elemente, mit denen sie

verbunden werden, bestimmt wird. Bei ihrer Verwendung als mikropordse Diaphragmen in Natriumchlorid-Elektrolysezellen

liegt deren Schichtdicke im allgemeinen zwischen 0,1 und 5mm, wobei die eine der Abmessungen im wesentlichen der Hohe das

kathodischen Elements entspricht und bis zu 1m oder auch mehr betragen kann und die andere Abmessung sich an dem Umfang

dieses Elements orientiert und gewdhnlich bis zu einigen zehn Metern betragen kann.

Die Fasern des Vlieses sind mikroverfestigt in dem Sinne, daB sie gewissermafien aneinander tiber ein dreidimensionales

Netzwerk von diskreten Punkten befestigt sind, wodurch gleichzeitig eine feine und regelméRige Porositét und auBerdem eine

sehr groBe Haftfestigkeit des Vlieses gewahrleistet ist.

Diese Viiese (oder schichtférmigen Faseranordnungen) bestehen erfindungsgeméB auf Asbestbasis und enthalten im

wesentlichen, wie bereits oben ausgefiihrt wurde:

-~ 3 bis 35Gew.-% fluorierte Polymere als Bindemittel fiir die Fasern,

- 1bis 50Gew.-% eines Gels eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls aus den Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des
Period3nsystems oder eines Lanthanids oder eines Actinids,

— 20 bis 95Gew.-% Fasern, wobei die Asbestfasern wenigstens 1 Gew.-% dieser Fasern ausmachen.
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Unter fluorlartam Polymer versteht man ein Homopolymer oder Copolymer, das mindestens zum Taeil sich aus olefinischen
Monomeren ableitet, die volistindig mit Fluoratomen substituiert sind oder ollsténdig substitulert sind mit einer Kombination
aus Fluoratomen und wenigstens elnen: der Atome Chlor, Brom oder Jod ¢ ro Monomer,

Beisplele fiir fluorierte Homo- oder Copolymere dieser Art sind Polymere v.id Copolymere, die abgeleitet sind vom
Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen, Chlortrifluorethylen, oder Bromtri‘.uorethylen.

Diese fluorierten Polymeren kénnen auBerdem bis zu 75Mol-% von anderen ethylenisch ungesittigten Monomeren abgelsitete
Baueinheiten enthalten, die wenigstens gleichviel Fluoratome wie Kohlenstoffatome enthalten, wie 2. 8. Vinyliden(di)fluorid,
Divinylperfluoralkylester, wie 2.B. Perfluoralkoxyathylen.

Nattirlich kann manim Rahmen dai Erfindung mehrere fluorierte Homo- oder Copolymere gem#R obiger Definition verwenden.,
Der Rahmen der vorliegenden Erfindung wird ebenfalls nicht verlassen, wenn man diesen fluorierten Polymeren eine geringe
Menge, beispielsweise 10 bis 15Gew.-% anderer Polymerer zugibt, deren Molekil keine Fluoratome enthilt, wie beispielsweise
Polypropylen,

Polytetrafluorethylen ist das bevorzugte Bindemittel fili erfindungsgemiBe Diaphragmen.

Das hier als Bindemittel fiir eine Faseranordnung verwendete fluorierte Polymere kann in den genannten Diaphragmen in
unterschiedlichen Mengen vorhanden sein, die innerhalb weiter Grenzen ja nach dem Faseranteil und je nach Natur der
verschiedenen Bestandteils dieser Diaphragmen variieren.

Indessen sollte das Bindemittel vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, bu2ogen auf den Verband (Fasern plus Bindemittel) ausmachen,
um eine gute V.:rfestigung dieses Verbands zu gewéhrlsisten,

Die erfindungsgem&fien Diaphragmen enthalten 20 bis 85 Gew.-% Fasern.

Diese Fasern, von denen wenigstens 1 Gew.-% und vorzugsweise wenigstens 40 Gew.-% Asbestfasern sind, kénnen
unterschiedlicher Natur sein, Tatslichlich ist es mdglich, unterschiedliche Mineralfasern zu verwenden, organische Fasern oder
Gemische aus Mineralfasern und organischen Fasern. Von den firr die Herstellung der erfindungsgem#Ren Diaphragmen
geeigneten organischen Fasern lassen sich nennen Fasern aus fluorierten Polymeren im vorgenannten Sinne, insbesondere
Polytetrafluorethylenfasern (PTFE).

Die PTFE-Fasern, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung anwendbar sind, kbnnen unterschiedliche Dimensionen aufweisen.
Ihr Durchmesser (D) liegt im allgemeinen zwischen 10 und 500 um und ihre Linge (L) ist so gew#hit, daB das Verhéltnis L/D
zwischen 5 und 500 betrigt. Varzugsweise verwendet man PTFE-Fasern, deren mittlere Abmessung zwischen 1 und 4mm Lénge
und zwischen 50 und 200 um im Durchmesser betrégt. Die Herstellung dieser Fasern ist in dem amerikanischen Patent 4444640
beschrieben, dieser Typ PTFE-Fasern ist dem Fachmann geléufig.

Von den zur Herstellung der erfindungsgeméBen Diaphragmen geeigneten Mineralfasern kann man Zirkonfasern, Kohlefasern,
Graphitfasern oder Titanatfasern nennen.

Die Kohle- oder Graphitfasern liegen in Form von Filamenten vor, deren Durchmesser im allgemeinen kleiner als 1mm ist und
vorzugsweise zwischen 1075 und 0,1 mm liegt und deren Linge groRer ist als 0,5mm und vorzugsweise zwischen 1 und 20mm
betrégt.

Vorzugsweise weisen diese Kohlefasarn oder Graphitfasern eine monodisperse Léngenverteilung auf, d.h. eine
Léngenverteilung, die so gewdhlt ist, dal die Linge von wenigstens 80% und vorzugsweise wenigstens 90 % der Fasern der
mittleren Léinge der Fasern + 20% und vorzugsweis + 10% entspricht. Sofern sie vorhanden sind, machen diese Kohlefasern
vorzugsweise maximal 10% der gesamten Fasern aus.

Die Titanatfasern sind faserférmige Stoffe, die an sich bekannt sind. So sind Kaliumtitanatfasern im Handel erhiltlich. Andere
Fasern, die sich von dem Kaliumoctatitanat K, Tig0,; unter teilweisen Ersaiz der Titanionen in der Oxidationsstufe 4 durch
Metallkationen in der Oxidationsstufe ll, wie 2. B. Magnesium oder Nickel ableiten oder solche der Oxidationsstufe Ill, wie 2. B. die
Kationen, Eisen oder Chrom sowie Kompensation der erzeugten Ladung mittels Alkaliionen, wie z.B. Natriumkationen oder
Kaliumkationen, sind in der franzdsischen Patentanmeldung 2555207 beschrieben.

Andere Titanatfasern wie z. B. diejenigen des Kaliumtetratitanats (K, Ti,O,) oder deren Derivate kdnnen auch verwendet werden.
Wenn auch die Titanatfasern ohne groere Nachteile bis zu 80 Gew.-% des verwendeten Fasergemisches ausmachen kénnen,
wenn man auf Kohlefasern oder Graphitfasern zuriickgreift, ist es vorzuziehen, dad deren Anteil in dem Fasergemisch 10Gew -%
nicht Gbersteigt.

Natiirlich kdnnen Gemische van Mineralfasern unterschiedlicher Natur verwendet werden.

Die erfindungsgemaBen Diaphragmen enthalten ebenso 1 bis 50Gew.-% eines Gels eines Oxohydroxids wenigstens eines
Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder eines Lanthanids oder eines Acinids.

Vorzugsweise betragt der Gehalt 2 bis 25 Gew.-% und sallte fiir eine zufriedenstellende Herstellung wenigstens 3Gew.-%
betragen.

Dieses Gel ist einheitlich sowohl Gber die Oberfldche der arfindungsgeméaRen Diaphragmen als auch Gber deren Schichtdicke
verteilt, Der Gehalt an Gel, das zu Anfang mit Natriumchlorid, Natriumhydroxid und Wasse: getrénkt wurde, wird nach Kontakt
bei 85°C mit einer willrigen Losung mit 140 g/l Soda und 160g/l Natriumchlorid, anschlieBende Abkiihlung auf 256°C, Waschung
mit Wasser und Trocknung fiir die Dauer von 24 h bei 100°C bestimmt.

Von den Metallen der genannten Gruppen des Periodensystems kann man beispislsweise nennen: Titan, Zirkonium, Thorium,
Cer, Zinn, Tantal, Niob, Uran, Chrom und Eisen. Natiirlich kénnen Gemische dieser Metalle oder dieser Metalle mit Alkalimetallen
wie z.B. Natrium oder Kalium in den erfindungsgeméaBen Diaphragmen vorhanden sein.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméBen Diaphragmen ein Gel eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der
Gruppen IVAund IVB.

Vorzugsweise enthalten sie ein Gel eines Oxohydroxids des Titans, Zirkoniums oder des Cers.

Die erfindungsgemaBen Diaphragmen wurden Gber ihre wesentlichen Bestandteile definiert. Es versteht sich von selbst, dafd
diese Stoffe diverse andere Additive in geringerer Menge enthalten konnen, die im allgemeinen 5 Gew.-% nicht iiberschreitet, die
entweder gleichzeitig oder nacheinander im Verlauf der einen oder anderen Phase der Herstellung zugegeben werden. So
konnen die Diaphragmen z.B. Spuren oberflachenaktiver oder waschaktiver Substanzen enthalten, porenbildende Agentien
deren Rolle darin besteht, die Porositat des Diaphragmas zu regeln, und/oder Verdickungsmittel, obwohl diese Agentien bei der
Herstellung des Diaphragmas zersetzt oder entfernt werden durfen.
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Die erfindungsgeméBen Diaphragmen weisen vorzugsweise pro Flicheneinheit ein Gewicht von 0,4 bis 3kg/m? und
vorzugsweise zwischen 0,7 und 1,9kg/m? auf.

Die varliegendo Erfindung betrifft auBerdem die Verbindung eines kathodischen Verbundelements und sines Diaphragmas
geminR obiger Beschreibung.

Diese kathodischen (oder vorkathodischen) Verbundelemente werden hergestelit durch Verbindung einer elementaren Kathode
bestehend aus einer stark porésen Metalloberfldche und einem mikropordsen Faservlies, das einen betrachlichen Anteil
elektrisch leitender Fasern anthiilt, wobel diese Fasern mittels eines fluoriarten Polymeren mikroverfastigt werden.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten kathodischen (oder vorkathodischen) Elemente enthalten als elektrisch
leitende Fasern Kohlefasern oder Graphitfasern. Vorzugsweise welisen diese Fasern e'ne monodisperse Ldngenvertailung auf.
Obwohl das fluorierte Polymere, das als Bindemittel fir das vorkathodische Vlies dient, aus den zu Anfang def.nierten flucrierten
Polymeren ausgew#hit werden kann, verwendet man voraugsweise Polytetrafluorethylen.

Diese kathodischen (oder vorkathodischen) Verbundelemente sind in den ober: genannten européischen Patentanmeldungen,
die hiermit durch Bezugnahme in den Anmeldetext eingeschlossen werden, beschrieban,

Es versteht sich von selbst, da die genannte Kombination eine Anordnung ist, die sozusagen von einer zur anderen Seite aus
drei Schichten besteht, nimlich der elementaren Kathode, einem ersien Faservlies, das elektrisch leitende Fasern enthalt, wobei
dieses Vlies die den in diesen europlischen Patentanmeldungen beschriebenen Vliesen innewohnenden Eigenschaften
aufweist, sowie aus einem Diaphragma, wobai diese Anordnung eine kohérente Gesamtheit darstellt,

Wie bereits singangs erwihnt, betrifft die vorliegende Erfindung auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der sosben
beschriebenen Diaphragmen.

Das Verfahren zur Herstellung dieser Diaphragmen umfaRt im wesentlichen die Aufeinanderfolge der nachfolgenden Schritte:
a) Herstellung im wesentlichen im w&Rrigen Milieu einer Dispersion, die Fasern enthélt, das Bindemitte! auf Basis des fluorierten
Polymeren in Form von Partikeln und wenigstens einen Vorldufer eines Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen
IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems der Elemente oder eines Lanthanids oder Actinids, in Partikelform sowie
gegebenenfalls Additive,

b} Aufbringung eines Vlieses durch gesteuerte Filtration dieser Dispersion im Vakuum durch einen porésen Stoff,

c) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

d) Sinterung des Vlieses und

o) gegebenenfalls in-situ-Behandlung unter den Elektrolysebedingungen mittels einer wiiBrigen L&sung eines Alkalihydroxids.
Unter im wesentlichen wiriges Milieu wird ein Milieu verstanden, das keine anderen organischen Verbindungen aufier den
vorgenannten Bestandteilen und den Additiven enthélt, wie 2. B. oberfllichenaktive Agenzien und Verdickungsmittel. Somit
enthélt dieses Milieu kein organisches Lésungsmittel.

Auch wenn die Anwesenheit organischer Lésungsmittel selbst nicht schidlich ist, liegt ein Vorteil des vorliegenden Verfahrens
und der erfindungsgeméBen Diaphragmen darin, daR die Anwesenheit organischer Losungsmittel fiir die Herstellung dieser
Diaphragmen nicht notwendig ist und somit keine Notwendigkeit besteht, einen zusatzlichen Schritt der Verdampfung dieses
Lésungsmittels vorzusehen,

Unter Oxohydroxidvorldufern eines der Metalle der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder eines Metalls aus
der Serie der Lanthaniden oder Actiniden versteht man Salze dieser Metalle, die in Wasser so wenig wie moglich léslich sind und
deren Anion ausgewdhit wird aus der Gruppe umfassend die Anionen Phosphat, Pyrophosphat, Hydrogenphosphat oder
Polyphosphat, gegebenenfalls substituiert durch ein Alkalimetall, sowvie Silikat.

Als Beispiele {iir Salze, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, lassen sich nennen:

— Titanphosphat (a-TiP)

~ Zirkoniumphosphat {(a-ZrP)

— Cerphosphat

~ Ti(NaPQ,),

— TiNaH(PO,),

- TiP,0,

- TaH (PO.);

— NbOPO,

- UO,HPO,

= Crg(P3040)3

- Fe;(P;O;);;

- die Verbindungen der Formel M, . x Zr; Six Py . , Oy2in der:
* M ein Natrium- oder Lithiumatom darstelit
* x eine Zahlvon 0 bis kieiner als 3 ist.

Diese Vorldufer werden in Partikelform 2ugegeben.

Siekénnen in Form eines Pulvers mit einer KorngréRBe von im allgemeinen kleiner als 500 um oder in Form von Fasern zugegeben
warden, deren Abmessungen im allgemeinen zwischen 0,1 und 50 um im Durchmesser und zwischen 3pum und 5mm in der
Lénge betragen.

Das Bindemittel auf Basis sines fluorierten Polymeren liegtim allgemeinen in Form eines trockenen Pulvers oder einer waBrigen
Dispersion (Latex) vor, deren Trockenextrakt 30 bis 80 Gew.-% betrégt.

Dem Fachmann ist es sehr wohl bekannt, daB dis betreffende Dispersion oder Suspension im allgemeinen stark verdiinnt ist,
wobei der Gehalt an Trockensubstanzen (Fasern, Bindemittel, Vorlidufer und Additive) in der GréBenordnung von 1bis 15 Gew,-%
bezogen auf die Gesamtheit betrégt, um deren Handhabung im industriellen MaBstab zu erleichtern.

Der Dispersion kdnnen auBerdem diverse Additive zugegeben werden, inshesondere oberflichenaktive oder grenzflichenaktive
Agenzien wie z.B. Octoxynol (Triton X-100%), porenbildende Agenzien wie z. B, Kiesels#ure oder Verdickungsmittel wie z.B.
natiirliche ader synthetische Polysaccharide.
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Es varsteht sich, daR die Dispersion alle wesentlichen Bestandtelle des Diaphragmas enthalten muf, mit Ausnahme des
Oxohydroxidgels, das oben erwiihnt wurde, jedoch sind Vorl8ufer dieses Gels im vargenannten Sinne anwesend.

Die relativen Mengen der wesentlichen Bestandteile des Diaphragmas, die in die Disperion gegeben werden, kénnen vom
Fachmann leicht bestimmt werden, aufgrund der Tatsache, daB diese im wesentlichen den Bestandteilen wie sieim Diaphragma
selbst vorhanden sind, entsprechen, mit Ausnahme der des porenbildenden Mittels, das im Prinzip entfernt wird, z.B, durch
Einwirkung des elektrolytischen Sodas und des Vorliufers des Oxohydroxidgels. Tatséchlich wird der Vorldufer vélligin fas
Oxohydroxidgel umgewandelt, dessen , aktiver* Tell, der nach Waschung und Trocknung des Gels erhalten wird, 10 bis
90Gew.-% des 2ugegebenen Vorliufers ausmacht,

DerFechmannist ebenfalls selbstin der Lage, mit Hilfe einfacher Versuche die Menge derim wiirigen Milisu zu dispergierenden
Trockensubstanzen zu bestimmen im Hinblick auf den an dem pordsen Stoff zu beobachtenden Endgehalt, durch den die
Dispersion unter den Bedingungen des gesteuerten Vakuums filtriert wird.

Im allgemeinen enthilt der Trockenextrakt in der Suspension die nachfolgenden Hauptbestandtelle;

30 bis 80Gew.-% Fasern,
1 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Vorldufers eines Oxohydroxidgels,
5 bis 35 Gew.-% pulverférmiges PTFE (Bindemittel) und
5 bis 40Gew.-% Kiesels#ure,

Fir aine zufrisdenstellende Anwendung der vorliegenden Erfindung betréigt der Gehaltan rulverférmigem PTFE 5 bis 40 Gew.-%
des Ganzen (PTFE-Pulver plus Fasern). Fir eine gute Anwendung der vorliegenden Erfindung betriigt der Gewichtsgehalt
wenigstens eines Vorldufers des Oxodydroxidgels in diesem Trockenextrakt zwischen 5 und 40Gew.-%.

Das Vlies wird dann durch Filtration im gesteuerten Vakuum gebildet, wobei die Dispersion durch einen pordsen Stoff filtriert
wird, wie z.B. ein Tuch oder ein Rost, dessen MaschengroBe, Perforationen oder Parositét zwischen 1 pmund 2mmliegenkann.
Die Steuerung des Vakuums kann kontinuierlich oder in Stufen vom Atmosphiérendruck kis zum Enddruck {0,01 bis 0,5bar
absolut) erfolgen.

Nach Entfernung des flissigen Mediums und gegabenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses wird das Ganze gesintert, Die
Sinterung erfolgt in an sich bekannter Weise bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes oder Erweichungspunktes des
fluorierten Polymeren, das als Bindemittel fiir das Vlies dient. Auf diesen Schritt, der der Verfestigung des Vlieses dient, folgt
dann ein Behandlungsschritt, durch den das Vlies mit einar wiBrigen Alkalihydroxidldsung in Kontakt gebracht wird,
insbesondere mit einer elektrolytischen Sodalésung.

Dieses In-Kontakt-Bringen kann in situ erfolgen, d.h., wenn das verfestig: . Vlies an seinen Platz in der Elektrolysezelle gebracht
wird, beim Kontakt mit der elektrolytischen Sodalésung.

Die Behandlung wird in bevorzugter Weise im Kontakt mit einer wiiBrigen Natriumhydroxidldsung durchgefihrt, deren
Konzentration zwischen 40 und 2009/l liegt und bei siner Temperatur zwischen 20 und 95°C.

Die Vorldufer des Oxohydroxidgels, die oben definiert wurden, kénnan verschiedene Umwandlungen im Verlauf der
varschiedenen Behandlungsschritte des Diaphragmas erfahren, inshesondere eine diese nicht zerstérende Umwandlung
wihrend des Sinterschritts, d. h., dies fiihrt allein zu Verlusten an Wassermolekiilen, die eingebaut sind oder Hydratwasser
bilden. Die Vorldufer werden durch diesen Behandlungsschritt in ein frisches Gel eines Oxohydroxids des betreffenden Metalls
umgewandelt, das getrankt ist mit Elektrolyt und Wasser.

Die Eigenschaften eines solchen Diaphragmas wurden erheblich verbessert. Dariiber hinaus erleichtert der Riickgriff auf
pulverférmige Vorldufer wesenitich die Anwendung des Verfahrens.

GeméB einer bevorzugten Variante der Durchfiihrung des vorliegenden Verfahrens wird die Filtration der Dispersion oder
Suspension durch ein kathodisches (oder vorkathodisches) Element im Sinne dieser Abhandlung durchgefiihrt.

Durch Anwendung dieser Variante ist es méglich, eine Verbindung Diaphragma-vorkathodisches Element herzustellen. Eine
solche Verbindung (Kombination) weist hinsichtlich der Kohérenz bemerkenswerte Eigenschaften auf, wobei die Vorteile des
vorkathodischen Elements und der erfindungsgeméBen Diaphragmen kombiniert werden.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung solcher Kombinationen, umfass 3nd im wesentlichen die
Aufeinanderfolge der nachfolganden Schritte:

a) Aufbringung eines vorkathodischen Viieses durch gesteuerte Filtration einer Dispersion im Vakuum im wiéBrigen Milieu,
bestehend aus Fasern, einem Bindemittel in Partikelform und gegebenenfalis Additiven, durch eine Elementarkathode hindurch,
die aus einer metallischen Oberfliche mit einer MaschengréRe oder Durchbrechungen von 20pm bis 5mm besteht,

b) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildsten Vlieses,

¢) gesteuerte Filtration durch das vorkathodische Vlies hindurch einer Dispersion im wesentlichen im wiRrigen Milieu aus
Fasern, einem Bindemittel auf Basis eines fluorierten Polymeren in Partikelform und werigstens einem Vorldufer eines
Oxohydroxids wenigstens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder aus der Serie der
Lanthaniden oder Actiniden, in Partikelform und gegebenenfalls Additiven,

d) Entfernung des fliissigen Mediums und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Viieses,

e} Sinterung der Gesamtanordnung und

f) Behandlung gegebenenfalls in situ unter den Bedingungen der Elektrolyse mittels einer wiBrigen Alkalihydroxidiésung.
Ein solches Verfahren hat den Vorteil, daR es beij der Herstellung den Verbindungen hohe Haftfestigkeit verleiht. Ein weiterer
Vorteil liegt in der sehr einfachen Durchfiihrung aufgrund dessen, daR nur ein einziger Sinterungsschritt ausreicht,
Verbindungen groBer Haftfestigkeit herzustellen und daB ein einziger Schritt es ermaglicht, die Porenbildner zu entfernein,
sowohl aus dem vorkathodischen Vlies als auch aus dem Diaphragma und ein frisches Gel des Oxohydroxids des jeweiligen
Metalls entstehen zu lassen.

GemiR einer vorteithaften Variante dieses Verfahrens verwendet man als Bindemittel fiir das vorkathodische Vlies und fiir das
Diaphragma PTFE,

Die nachfolgenden Beispiele erliutern die vorliegende Erfindung.
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Beisplele

Man stellt unter Rilhren eine Suspension heraus:

A - enthértetem Wasser, dassen Menge so berechnet ist, daB8 ungeféhr 4 Liter Suspension erhalten werden,

B - 100g Chrysotilasbestfasern mit einem Durchmesser von 200A und wenigstens 1mm Lénge,

C- 1,29 Oxtoxynol in Form einer Ldsung in Wasser mit 40g/I.

Man rithrt 30min und gibt dann nacheinander die verschisdenen nachfolgenden Bestandteile unter Riihren cu:

D - 25¢ PTFE in Form einus Latex mit etwa 65 Gew.-% Trockenextrakt,

E ~ 320,9 gefilite Kieselsure in Forni von Partikeln mit einer mittleren KorngriRe von 3pum und einer B.E. T.-Oberfliche von
250m‘/qg,

F - gegebenenfalls > g Titanphosphatpulver (a-TiP), Zirkoniumphosphat {a-ZrP) oder Cerphosphat (CeP),

G ~ 1,59 Xanthangummi.

Man rithrt 30min lang.

Das gesamte Wasservoluimen wird so berechnet, daB8 der Gewichtsprozentanteil an Trockensubstanz (B + D + E +F)/Aungefahr
4,5% betriigt,

M. 1n 1Bt die Lésung 48h lang stehen,

Man entnimmt das erforderliche Ldsungsvolumen in der Weise, daB es die Menge an Trockenextrakt enthélt, die fir die
Aufbringung zur Bildung des Diaphragmas berechnet wurde (in der GréRenordnung von 1,3kg/m?).

Die Suspension wird erneut 30min lang vor der Verwendung geriihrt.

Die Filtration wird im gesteuerten Vakuum an der Volumen-Kathode (die vorher gem4 Beispiel 7 der européischen
Patentanmeldung 296076 hergestelit wurde) wie folgt durchgefiihrt:

¢ 1 min mit einem Vakuum von -5 bis —10mbar relativer Druck, bezogen auf den Atmosphérendruck,

o Erhdhung des Vakuums in ainer Rate von 60 mbar/min

o Trocknung 15min lang bei maximalem Vakuum {etwa —800mbar relativer Druck bezogen auf den Atmosphirendruck).
Der Verbundstoff wird dann gegegebenenfalls nach Trocknung bei 100°C und/oder zwischenzeitliche Stabilisierung der
Temperatur gesintert, wobei die gesamte Kathodenanoidnung und das Diaphragma 7min lang auf 350°C erwirmt werden.
Es wurden dann die Eigenschaften verschiedener Verbundstoffe, deren Herstellung oben beschrieben ist, in einer
Elektrolysezelle untersucht, die die nachfolgenden Eigenschaften aufwies und deran Betriebsbedingungen nachfolgend
angegeben sind:

¢ Anode aus gestrecktem gewalztem Titan beschichtet mit TiO;-RuO,

¢ kathodisches Element aus weichem Stahi geflochten und gewalzt, Drahtstirke 2mm, Maschenwaite 2mm, bedeckt mit dem
vorkathodischen Vlies und dem Diaphragma

Entfernung Anode-kathodisches Element: 6mm

aktive Oberflache der Elektrolysiervorrichtung 0,5 dm?

kombinierte Zelle *om Typ Filterpresse

Stromdichte: 254, dm™?

Temperatur; 85°C

Betrieb mit konstantem anodischem Chlor: 4,8 mol/(

Titer des elektrolytischen Soda: 120 oder 200g/I

> ® © & & 0 o

Die besonderen Bedingungen und die erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestelit:
o RF: Faraday-Ausbeute

o AU: Spannung an den Klemmen des Elsktrolyseurs bei der spezifizierten Stromdichte

o Leistung (kWh/TCl,) = Energieverbrauch des Systems in Kilowattstunden pro Tonne produziertes Chior.

Beispiel Naturdes Menge abgelagertes AU RF Konzentration Leistung
Nr. Phosphats Gewicht an NaOH
X{g) Ig/m? Volt {%) g/l kWh/TCl,

96,5 120 2450
! - 0 1.2 3,13 85 200 2785
2 -TiP 10 1,31 318 88,5 200 2715
. 98,5 120 2400
3 -TiP 25 1,30 3,13 90 200 2630
4 -TiP 35 1,21 3,35 91 200 2785
-ZrP 16 1,25 3,08 86,5 200 2690

6 CeP 15 1,34 3,20 90 200 2690
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