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La présente invention concermne une cel-
lule électrolytique obtenue avec une telle électrode et un
procédé d'obtention d'halogeéne.

I1 est bien connu et trés usuel d'électro-
lyser une solution de sel, par exemple une solution aqueuse
de chlorure alcalin, pour engendrer un'gaz tel que le chlo-
re. Un procédé récemment mis au point pour la conduifte d'une

‘telle réaction d'électrolyse consiste a utiliser une cellule

contenant un électrolyte polymére solide jouant le rdle de
membrane d'échange d'ions et des électrodes éleétrocatalyti—
ques poreuses formées de poudres fines de catalyseurs appro-
priés, directement noyées sur au moins une des deux surfa-
ces de la membrane d'échange d?’ions., Ces électrodes sont es-
sentiellement formées d'une mince couche poreuse de poudres
de matiéres électrocatalytiques et électroconductfices ayant
normalement une épaisseur de 30 a4 300 pm et le liant qui sert
4 lier la poudre ou le mélange de poudres aux surfaces de 1la
membrane est une polyoléfine habituellement fluorée comme le
polytétrafluoréthyléne (PTFE).

Le courant d'électrolyse est amené et
distribué aux électrodes noyées sur les surfaces de la mém—
brane par contact mécanique avec des distributeurs ou col-
lecteurs de courant appropriés généralement formés de toiles
ou réseaux métalliques maintenus en contact avec les électro-
des par application d'une légeére pression aux toiles ou ré—
seaux.

Les cellules 4 électrolyte polymére soli-
de assurent une élimination presque compléte des chutes ohmi-
ques dues, dans les cellules classiques, 4 une conduction
ionique, & travers l'anolyte et le catholyte, entre les é-
lectrodes et la membrane d'échange d'ions. En fait, dans les
cellules A électrolyte polymére solide, contrairement & ce
qui se passe dans les cellules classiques, 1l'oxydation et
la réduction i 1'électrode se produisent pratiquement, res-
pectivément, 3 l'interface entre l'anode poreuse de la cel-
lule et 1'électrolyte polymére solide et & 1l'interface en~-
tre 1'électrolyte polymére solide et la cathode poreuse de
la cellule.Par conséquent, la conduction ionique ne se pro-
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duit pratiquement que sur 1l'épaisseur de la membrane échan-
geuse d'ions, qui représente donc 1l'électrolyte polymére so-
lide entre les électrodes de la cellule.

L'économie de tension de la cellule, rela-
tivement a4 une cellule classiQue, est généralement de 1l'or-
dre de 0,5 a4 1,0 V., Ce gain de tension, outre qu'il est di
au fait que 1'espacement entre électrodes est pratiquement
minimisé, dépend d'autres facteurs tels que la grande surfa-
ce active réelle des électrodes poreuses, l'insensibiliteé
effective des électrodes poreuses noyées dans la membrane a
la formation d'une couche de gaz par les bulles de gaz déga-
gées 4 la surface active des électfodes, et une distribution
uniforme de courant a travérs 1'électrolyte solide, qui est
en fait traversé par des lignes de force électriques parallé-
les et uniformément distribuées. .

, Le procédé-normalement utilisé pour former
les électrodes consiste essentiellement & mélanger la poudré
de matiére catalytique ou un mélange de cette poudre et de
poudres d'une ou plusieurs matiéres conductrices de 1'élec-
tricité a une émulsion de particules de PTFE dans l'eau ou.
un autre solvant émulsifiable approprié. Le liant en poudre,
c'est-a-dire le PTFE, est présent dans le mélange de poudre
en quantités variant de 16 a4 30% en poids, de préférence 2
raison de 20% et les poudres de matieres électrocatalytiques
doivent &tre aussi fines que possible..

On a observé que la surface spécifique des
particules catalytiqués, telle qu'on la détermine par la mé-
thode d'adsorption d'azote, doit étre d'au moins 25 mz/g et
de préférence de 50 a 150 mz/g. Le solvant émulsifiable doit
8tre exempt d'hydrocarbures ou autres agents de surface orga-
niques car leur présence signifie'une perte de surface acti-
ve de catalyseur, c'est-a-dire de la surface des électrodes
formées. '

On étale alors le mélange sur une surface
de coulée telle qu’une plaque métalliqﬁe support, de préfé- -

rence de titane ou autre métal d'arrét, pour former une cou-
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che aussi uniforme que possible et on le chauffe pour évapo-
rer le milieu d'émulsification. On couvre alors la couche de
particules d'une mince feuille d'aluminium et on presse 1le
tout dans une presse chauffée, a4 envirom 350°C, sous une
pression de 3,45 & 4,14 MPa, pendant 1 2 4 minutes. On éli-
mine alors la feuille d'aluminium par lessivage avec un a-
gent caustique, on applique alors 2 1a surface de la membra-
ne 1'électrode mince préformée sur le support de titane ou au-
tre métal d'arrét et on presse le tout daus uune presse chauf-
fée, & environ 6,89 a 20,68 MPa et 2 une température de 280 a
350°C, pendant 5 &4 40 secondes, pour lier 1'électrode mince

a la surface de la membrane.On retire alors la plaque de ti-
tane qui est préte a servir a4 la formation de nouvelles é~
lectrodes.

L'utilisation de PTFE ou d'autres oléfines
fluorées comme liants pour former les électrodes dans les
cellules 2 électrolyte solide comporte certains inconvénients,
particuliérement quand les conditions d'électrolyse sont tel-
les qu'elles donnent lieu éventuellement a4 des réactions se-
condaires concurrentes, se déroulant en méme temps que la
réaction principale a 1'électrode. C'est par exemple le cas
dans 1'électrolyse de saumures alcalines. Par exemple, dans
i'électrolyse du chlorure de sodium, les réactions qui se
déroulent dans les différentes parties de la cellules sont
les suivantes :

- réaction principale & 1'anode : 2C1 —— Cl, + 2e”
- transport 4 travers la membrane : 2 Nat 4+ H20
- réaction a la cathode : 2Hy0 > 20H +Hy, - 2
2 Na* + 2 OH™ 3 2NaOH
- réaction secondaire a l'anode : 4 OH —> 0, + 2H,0+ 4e”
-~ réaction principale globale : 2NaCl + 2H20 > 2NaOH +
H, + Cl,

Donc, a l'anode, outre la réaction princi-

pale désirée de dégagement de chlore, il se produit dans une

moindre mesure une certaine réaction d'oxydation de 1'eau
entrainant un dégagement d'oxygéne. Cette tendance au déga-
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gement d'oxygéne ést particuliérement renforcée par le mi-
lieu alcalin aux sites actifs de 1l'anode, formés des parti-
cules de catalysehr en contact avec la membrane. En fait,
les membranes d'ééhange de cétibns convenant a4 1'électroly-
se des halogénures alcalins ont un nombre de transport dif-
férent de 1'unité et si le catholyte est trés alcalin, elles
permettent une certaine migration d'anions hydroxyle du ca-
tholyte 2 1l'anolyte & travers la membrane.

‘Le dégagement d'oxygéne 4 l'anode, outre
qu'il provoque une diminution du rendement faradique et rend
impur le chlore formé, peut avoir des effets nuisibles sur
1'électrode elle-méme, particuliérement si elle comprend
aussi du graphite. Pour diminuer le dégagement d'oxygeéne,
il est courant d'acidifier 1l'anolyte de maniére a neutrali-
ser les ions hydroxyle avec formation d'eau. En outre, dans
ies cellules a4 électrolyte polymére solide,la couche poreu-
se constituant 1'anode de la cellule doit &tre aussi mince
que possible pour permettre un transfert efficace d'ions
chlorure aux sites actifs de 1l'électrode. '

Toutefois, 1l'utilisation de polyoléfines
fluorées comme liants dans les électrodes d'une cellule
a électrolyte polymére solide rend les électrodes notable-
ment hydrophobes, caractéristique qui est trés nuisible a
un transfert de masse efficace dans la phase aqueuse, du
gros de 1'électrolyte aux sites actifs des électrodes po-
reuses, transfert qui est nécessaire dans 1'électrolyse de
saumure. Par contre, la pratique a démontré une nette su-
périorité de ces liants, spécialement du PTFE, en ce qui
concerne la cohésion et la durabilité des électrodes dans
les conditions d'électrolyse extrémement sévéres, & des tem-
pératures d'environ 70 a 85°C.

La présente invention a donc pour objet’
une électrode perfectionnée ayant des propriétés hydrophi-
les, destinée A servir dans des cellules i électrolyte po-
lymeére solide et fournissant une nouvelle électrode i mem-

brane;
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- un procédé de formation d'un halogéne
par électrolyse d'une saumure d'halogénure alcalin dans une
cellule & électrolyte polymére solide comportant les élec-
trodes perfectionnées de l'invention,avec un grand rendement
de courant ;

- une nouvelle cellule & électrolyte po-
lymére solide contenant la membrane d'électrodes.

Divers avantages et caractéristiques de
1'invention ressortiront de la description détaillée ci-
apres.

L'électrode nouvelle de 1'invention est
formée d'une matiére électrocatalytique électroconductrice
pulvérulente liée A elle-méme par un polymére de fluoroléfi-
ne i surface hydrophilée. Les polyméres en question consti-
tuent un excellent liant pour la fabrication d'une structure
d'électrode poreuse pouvant'étre parfaitement mouillée par 1'-
électrolyte agueux et plus perméable 3 1'électrolyse de la
saumure.

De préférence, pour obtenir la ﬁoudre de
polyoléfine fluorée contenant des groupes hydfophiles, on
soumet une suspension du polymére & un champ de rayonnement
d'un accélérateur linéaire d'électrons ou d'une source de
rayons gamma telle que le cobalt 60, en présence d'un progé-
niteur de groupes hydrophiles tel que le sulfite d'ammonium,
le nitrite de sodium, le carbonate d'ammonium, le nitrate de
potassium, 1l'eau, l'air , etc.. Le progéniteur en contact
avec la poudre de polymére pendant 1'irradiation fournit au
polymére des groupes hydrophiles tels que -NOZ, - CN, -COX,
-OR, -SO,H, -COOR, - COOH, -OH, -X, dans lesquels X repré-
sente Cl, Br ou I et R un groupe alkyle de 1l a4 7 atomes de
carbone.

Ces groupes hydrophiles sont de préféren-
ce présents 2 une trés petite concentration dans le poly-
mére modifié mais cette petite concentration suffit & ren-
dre les électrodes trés mouillables. En outre, on a trouve
qu'en utilisant le polymére modifié de 1l'invention comme
liant dans la formation des électrodes décrites plus haut, au
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lieu du polymére non modifié de la technique antérieure,
on n'obtient pas de perte détectable d'activité catalyti-
que ni de stabilité mécanique des électrodes liées. I1 sem-
ble que les groupes hydrophiles se forment et/ou se fixent
a4 la surface des particules de polymére pendant le traite~
ment d'irradiation,de sorte que la surface de la polyolé-
fine fluorée, en elle-méme hydrophobe, est rendue facile-
ment mouillable par la solution aqueuse de sel. Par contre,
la structure de 1a polyoléfine fluorée dans la masse reste
pratiquement inchangée et le polymére garde sa résistance
chimique et ses caractéristiques thermiques pratiquement in-
tactes. ' 7 '

Les mati®res électroconductrices et élec-
trocatalytiques sont les métiéres typiques de la technique
connue en matiére d'électrolyse de saumures alecalines au
moyen de cellules & électrolyte polymére solide et compren-
nent les métaux du groupe du platine et leurs oxydes, y com-
pris les oxydes mixtes, ainsique les mélanges de ces matie-
res catalytiques et de métaux d'arrét ou oxydes, facultati-
vement mélangés 2 d'autres électroconductrices, par exemple
Ie graphite, comme charges conductrices. Des exemples de
matiéres appropriées sont décrits dans les brevets US
3.711.385 et 3.632.498. Ainsi, une composition typique de
mélange de ce genre peut comprendre par exemple des oxydes
mixtes de ruthénium, d'iridium et de titane en un rapport
de poids de 0,75 : 0,25 : 1, contenant éventuellement au
maximum 50% en poids de graphite.’

Un trait distinctif de 1'invention est
la présence, dans le mélange de matiéres électroconductri-
ces et électrocatalytiques, d'un liant polymére fluoré por-
tant des groupes hydrophiles, qui communique 3 1'électrode
fabriquée par frittage du mélange une excellénte perméabi-
lité aux solutions aqueuses telles que les saumures d'halo-
génure alcalin.L'utilisation d'un tel liant hydrophile per-
met de conduire l'électrolyse d'halogénures alcalins dans
des cellules a4 électrolyte polymére solide avec des rende-



10

15

20

25

30

35

2463200

7

ments élevés de courant anodique et céthodique, de sorte
que l'on surmonte les inconvénients mentionnés plus haut,
résultant de l'utilisation de liants hydrophobes comme le
polytétrafluoréthyléne non modifié.

Pour obtenir le polymeére fluoré hydrophi-
le servant de liant dans 1'invention, on greffe des groupes
hydrophiles sur la surface d'une gangue polymére fluorée
telle que le polytétrafluoréthyléne. Les groupes hydrophi-
les greffds sur la gangue de fluovopolymére communiquent
ainsi un caractére hydrophile 4 la surface du liant PTFE,
autrement hydrophobe, le rendant mouillable par 1'électro-
lyte aqueux.

Comme expliqué plus haut, on peut greffer
des groupes hydrophiles sur le polymére de fluorocarbure par
toute %ﬁgﬁgique appropriée. Dans le cas d'une polyoléfine
entieére/ fluorée comme le PTFE, le procédé préféré consiste
4 irradier le polymere par des électrons i grande énergie ou
des rayons gamma en présence d'une substance capable de
fournir les groupes hydrophiles. Dans le cas d'une polyo-
1éfine fluorée contenant d'autres halogénes que le fluor com-
me le polychlorotrifluoréthyléne (PCTFE) ou le polybromotri-
fluoréthyleéne (PBTFE) ou les copolyméres correspondants, on
peut utiliser des rayons ultraviolets au lieu de rayons gam-—
ma ou d'électrons i grande énergie.

Dans le procédé préféré de fabrication des
électrodes de l'invention, on commence par greffer les grou-
pes hydrophiles sur la poudre de fluorocarbure.On peut le
faire en irradiant selon les techniques connues le polymeéere
hydrophobe utilisé comme substrat,'par exemple la poudre de
PIFE, par une exposition, de préférence de 10 & 400 Mrad, a
une source de cobalt 60 ou & un accélérateur d'électrons, i
une température qui peut varier dans un intervalle relati-
vement large de 15 a 150°C, dans l'air ou de préférence en
présence de sels minéraux tels que des nitrites, cyanures,
carbonates, etc.., soit en solution soit a4 1'état cristal-
1lin finement divisé. Ce procéfé fournit & la gangue de PIFE
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8
des groupes hydrophiles résistant aux traitements de frit-
tage qui suivent, pour la fabrication des électrodes,et des
exemples de ces groupes sont - COOR, - COX, -OR, - CN. On la-
ve la poudre de PTFE ainsi modifiée avec assez d'eau pour
éliminer le sel inaltéré en excés, puis on la mélange, en
émulsion, dispersion ou suspensibn aqueuse, a la poudre de
matieére éléctrocatalytique comprenant des métaux du groupe
du platine et des oxydes mixtes de ces métaux et des métaux
d'arrét; et aussi, si on le désire, & des poudres d'une ou
plusieurs matieéres électroconductrices.

La poudre de liant est présente dans le
mélange & raison de 18 & 30% en poids. La surface active
réelle de la matiére électrocatalytique doit &tre aussi gran-
de que possible, la surface spécifique étant de préférence
d'au moins 25 mz/g, de préférence encore de 50 a 150 mz/gl
telle qu'on la détermine par la méthode d'adsorption d'azo-
te. On étale uniformément le mélange, en émulsion ou suspen-
sion aqueuse, dans un milieu approprié exempt d'agents de
surface, sur une surface de coulée telle qu'une feuille de
métal, par exemple de titane, puis on éléve la température
suffisémment pour évaporer l'eau de 1l'émulsion.

Puis on couvre la poudre obtenue d'une min-
ce feuille d'aluminium ef on presse le tout dans un moule
chauffé, 2 une température appropriée, par exemple 350°C,
sous une pression de moulage ou de formage, par exemple de
6,89 a2 20,68 MPa, un temps suffisant pour que les particu~-
les se frittent, soit habituellement de 1 a 4 minutes, les
particules du PTFE modifié formant une pellicule cohérente.
On enléve alors la mince feuille d'aluminium, avantageusement
en plongeant la structure dans une solution d'hydroxyde de
sodium & 10 a 20%.

On obtient ainsi une mince électrode po-
reuse, encore supportée par la feuille de titane qui faci-
lite la manipulatioﬁ,et on l'applique alors de préférence
éur la surface de la membrane, de préférence hydratée ou
gonflée d'eau dans la mesure nécessaire a 1'électrolyse
dans la cellule. On presse alors 1'ensemble dans une presse
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chauffée entre 280 et 350°C, sous une pression de 6,89 a
20,68 MPa, pendant un,tempsrde 5 a 40 secondes, dans des
conditions qui diminuent ou empéchent la perte d'eau. On
peut y parvenir en pressant dans une atmosphére ayant une
tension élevée de vapeur d'eau, en enfermant l'’assemblage
dans une enveloppe de fagon que 1l'eau ne puisse pas s'échap-
per pendant le pressage ou en pressant dans un moule spé-—
cial pour retenir de 1l'eau dans l1l'assemblage et 1'empécher
de s'échapper. Aussitot que 1l'on retire le produit de la
presse, on le refroidit & 1l'eau froide et on décolle la
feuille de titane de 1l'électrode qui reste noyée sur la sur-
face de 1la membrane.

Dans une variante du procédé de prépara-
tion de 1'électrode de l'invention, on forme une mince cou-
che poreuse en frittant comme ci-dessus un mélange de pou-
dres finement divisées de polytétrafluoréthyléne et de ma-—
tiéres électrocatalytiques telles gue les métaux du groupe
du platine et les oxydes mixtes de ces métaux et des métaux
d'arrét, mélangés si on le désire & de la poudre de graphi-
te ou a4 d'autres matiéres électroconductrices capables de.
résister aux conditions d'électrolyse. Aprés avoir éliminé
par lessivage la feuille d'aluminium, on met en contact la
mince couche poreuse obtenue sur le support de titane avec
un modificateur approprié.capable de fournir des groupes
hydrophileset on 1l'expose, de préférence a des doses de 0,1
4 20 Mrad, 3 des rayons provenant d'une source de cobalt
60 ou d'un accélérateur d?'électrons, ou bien on 1'expose
4 des rayons ultraviolets correspondants a 50 W/cm2 de sur-
face d'électrode,a des températures qui peuvent varier dans
un intervalle relativement large de 15 a 150°C. A la fin
du traitement ionisant, on lave abondamment avec un solvant
1'électrode comprenant le liant fluoré qui porte mainte-
nant les groupes hydrophiles et si on le désire, on la seé-
che, elle est alors préte a &treappliquée a la surface d'u-
ne membrane d'échange d'ions, par compression a4 chaud dans
les conditions typiques, c'est-a-dire 280 a 350°C et 6,89
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a 20,68 Mpa.

La variante du procédé qui consiste a ir-
radier 1'électrode préformée permet de greffer dans 1la gan-
gue fluorée des groupes hydrophiles qui se décomposeraient
aux températures de frittage et cela est possible parce que
le stade a haute température est trés court, de 1l'ordre de
quelques secondes, pendant le transfert de 1'électrode du |
support métallique 3 la membrane. Les modificateurs capables
de fournir les groupes hydrophiles appartiennent A une clas-
se trés large d'espéces minérales et organiques telles que
1'air, le carbonate d'ammonium, le nitrate de potassium, le
nitrite de sodium, le sulfite d'ammonium, le soufre, le chlo-
rure de soufre, le chlorure de thionyle, les sulfures alca-
lins ou alcalino-terreux, les xanthates, le trichlorure de
phosphore, le chlorure de phosphoryle, les esters et anhydri-
des d'acide phosphonique et d'autres espéces qui peuvent four-

nir des groupes hydrophiles tels que
S OR

] !
-SC1, - S0C1 , -S-C-OR, -POCl,, —%>=o

OR

ou d'autres groupes qui, dans certaines circonstances et
dans des conditions particuliéres, par exemple lors d'un
traitement au reflux dans une solution alcoolique d'agent
caustique, peuvent fournir des grdupes.phosphoniques ou sul-
foniques une fois greffés sur 1la gangue polymére. '
La polyoléfine fluorée préférée est le
PYFE en raison de son inertie chimique et principalement a
cause de ses caractéristiques thermiques qui le rendent ex-
ceptionnellement utile comme liant dans la fabrication d'é-
lectrodes pour cellules & électrolyte polymére solide. En
fait, & la température de frittage d'environ 350°C, le PTFE
ne coule pas notablement mais garde une viscosité élevée
qui diminue la possibilité de couvrir une trop grande partie
desrparticules catalytiques ou de la surface active des é-
lectrodes pendant le frittdgew Toutefois, on peut utiliser.
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avec succés, au lieu du PTFE, d'autres homopolyméres ou co-
polymeéres dérivés de monoméres fluorés contenant aussi un
atome de chlore, de brome ou d”iode,comme par exemple le
polychlorotrifluoréthyléne (PCTFE) et le polybromotrifluo-
réthyléne (PBTFE) en abaissant la température de frittage et
en diminuant la durée du processus de formage pour tenir
compte du point de fusion plus bas et de la fluidité de ces
polymeéres, en comparaison du PTFE,

Le procédé de 1'iuvention gpour 1a forma-
tion d'halogéne par électrolyse de saumure alcaline consis-
te & conduire 1’électrolyse avec une cathode et une anode
séparées par une membrane d'échange d'ions, l'anode étant de
préférence liée a la membrane et comprenant une couche po-
reuse de particules de matiére électroconductrice et élec~-
trocatalytique liées ensemble et & la surface de la membrane
par une polycléfine fluorée modifide mouillable par la sau-
mure alcaline, et & maintenir en contact avec l'anode une
saumure alcaline ayant une conceniration de sel d'au moins
150 g/1. Autrement dit, la surface hydrophile du liant est
librement accessible & la saumure ou en contact direct avec
celle~-ci.

De préférence, la cathode est aussi liée
au coté opposé de 1la membrane d'échange de cations et com-
prend une mince couche poreuse de particules de matieére é-
lectroconductrice et catalytique liée & la surface de la
membrane,

Le liant qui sert a lier la cathode peut
étre la méme polyoléfine fluorée modifiée qu'on utilise
pour l'anode mais il peut aussi s'agir d'une polyoléfine
fluorée non modifiée étant donné que les polyméres de fluo-
rocarbures sont suffisamment mouillables dans la liqueur
caustique chaude contenue dans le compartiment cathodique
de la cellule.
) Pour maintenir pfatiquement constante
la concentration de liqueur caustique en contact avec 1la
cathode, on retire de la liqueur concentrée et on ajotte,
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dans le compartiment de cathode, de l'agent caustique di-
lué ou de l'eau. La concentration préférée dépend des ca-
ractéristiques du type de membrane d'échange de cations que
1'on utilise et habituellement, elle est de 25 & 40%.

La cellule électrolytique nouvelle est for-
mée d'une enveloppe délimitant une chambre d'anode qui con-
tient une anode et est séparée par une membrane d'échange
d'ions d'une chambre de cathode contenant une cathode, des
moyens d'introducﬁiontd’anolyté dans la chambre d'ancde, dss
moyens d'introduction de catholyte dans la chambre de cathode,
des moyens de retrait des produits d’élgptrolyse et des moyens
dtapplication d'un courant d'électrolyse, 1l'anode étant formée
de matiére électroconductrice et électrocatalytique pulvéru-
lente liée 3 elle-méme par'nn polymére de fluoroléfine & sur-
face hydrophile.

La membrane est de préférence une membrane
cationique hydratée stable caractérisée par sa sélectivite
de transport d'ions et permettant le passage de cations so-
dium & charge positive tout en minimisant le passage d'anions
4 charge négative. Il existe divers types de résines échan-
geuses d'ions que l'on peut transformer en membrane pour as-
surer le transport sélectif du cation et deux classes de ré-
sines de ce genre sont appelées résines échangeuses de ca-
tions du type acide sulfonique et du type carboxylique. Dans
les résines échangeuses du type acide sulfonique, qui sont
préférées, les groupes échangeurs d'ions sont des radicaux
acide sulfonique hydratés (SO3H x ﬁzo) rattachés au squelet-
te du polymére par sulfonation. Les radicaux acides échan-
geurs d'ions ne sont pas mobiles & 1'intérieur des membra-
nes mais sont rattachés de facon fixe au squelette du poly-
mére, ce qui assure que la concentration de 1'électrolyte ne
varie pas. 7

Les membranes cationiques de perfluorocar-
bure du type acide sulfonique sont préfércées car elles assu-
rent un excellent transport de cations, elles sont trés sta-
bles, elles ne sont pas attaquées par les acides ni les oxy-
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dants forts, elles ont une excellente stabilité thermique et
elles ne se modifient pratiquement pas avec le temps. Une
classe particuliére de membranes polyméres cationiques qui
est préférée est vendue par Dupont Company sous la désigna-
tion commerciale "Nafion" et ces membranes sont formées de
copolyméres hydratés de PIFE et de polysulfonyl-fluoro-
vinyl-éthers portant des groupes acide sulfonique pendants.
On peut utiliser ces membranes sous la forme hydrogéne et
c'est habituellement ainsi qu'elles sont fournies. La capa-
cité d'échange d'ions (CEI) d'une membrane sulfonique don-—
née dépend du poids de milliéquivalents (PME) de radical 803
par gramme de polymeére sec. Plus la concentration de radi-
caux acide sulfonique est forte, plus la capacité d'échan-
ge d'ions est grande et donc, plus grande est 1l'aptitude de
la membrane hydratée & transporter des cations. Toutefois,
4 mesure que la capacité d'échange d'ions de la membrane
augmente, la teneur en eau augmente aussi et 1l'aptitude de
la membrane & rejeter les sels diminue.

Ainsi, la vitesse & laguelle l'hydroxyde
de sodium émigre de la cathode & 1'anode augmente avec la
CEI. Il en résulte une diminution du rendement de courant
cathodique et aussi une formation d'oxygéne a l'anode, avec
tous les résultats indésirables qui 1'accompagnent. Par con-
séquent, une membrane d'échange d'ions préférée pour 1l'uti-
lisation dans 1'électrolyse de saumure est un stratifié com~
prenant une feuille mince (épaisseur 50,8 um) de 1500 PME,
une membrane d'échange de cations &4 faible teneur en eau
(5 a 15%) ayant un grand rejet de sels, collée a une feuil-
le de 101,6 um ou davantage & grande capacité d'échange
d'ions,de 1100 PME, avec une toile de PTFE. Une forme de
stratifié de ce genre est vendue par Dupont Company sous la
désignation commerciale "Nafion 315". D'autres formes de
stratifiés ou structures sont les "Nafion" 355, 376, 390,
227, 214 dans lesquels le coté cathode est formé d'une min-
ce couche de résine & faible teneur en eau (5 a 15%) pour
optimiser le rejet des sels tandis que le coté anode de 1la

membrane est une couche & haute teneur en eau augmentant
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la capacité d'échange d'ions.

De préférence, pour préparer la membrane
d'échange d'ions, on la faittremper dans un agent causti-
que (3 a4 8M) pendant 1 heure pour fixer la teneur en eau
et les propriétés de transport d'ions. Dans le cas d'une
membrane stratifiée liée par une toile- de PTFE, il est par-
fois désirable de nettoyer la membrane ou la toile de PTFE
en les plongeant pendant 3 4 4 heures dans du HNO3 a 70%
au reflux. La couche de barrage du co6té cathode doit &tre
caractérisée par une faible teneur en eau, exprimée sous
forme d'absorption d'eau par groupe acide sulfonique. Il en
résulte un rejet plus efficacé des anions (hydroxyle). En
bilogquant ou en rejetant les ions hydroxyle, on diminue no-
tablement la migration ou retour d'agent caustique ce qui a
pour effet d'augmenter le rendement de courant de la cellule
et de diminuer la formation d‘oxygéne a l'anode. Dans une va-
riante de structure stratifiée, la couche du cdté cathode
de la membrane est modifiée chimiquement. Les groupes fonc-
tionnels de la couche superficielle du polymeére sont modi-
fiés de manieére a avoir une moindre absorption d'eau que la
membrane sous la forme acide sulfonique.

On peut y parvenir en faisant réagir une
couche superficielle du polymére pour former une couche de
groupes sulfonamide. Il existe diverses réactions que 1'on
peut utiliser pour former la couche_superficielle de sulfo-
namide. L'un de ces procédés consiste 2 faire réagir la sur-
face de la membrane de "Nafion', pendant qu'elle est sous
la forme fluorure de sulfonyle,'sur des amines telles que
1'éthylynediamine (EDA) pour former les membranes i subs-
tituants sulfonamide. Cette couche de sulfonamide joue le
rdle d'une couche de barrage arrétant trés efficacement les
anions. Visiblement, du fait que les anions hydroxyle sont
rejetés du cdté cathode, la migration en retour de l'agenf
caustique (NaOH) est notablement diminuée. '

) Dans les exemples non limitatifs suivants,
on décrit plusieurs modes préférés de mise en oeuvre illus-

trant 1'invention.
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EXEMPLE 1

On mélange dans le rapport de 1l:7 une
émulsion aqueuse A environ 60% en poids de poudre de poly-
tétrafluoréthyléne finement divisée ("Teflon T-30 "vendu
par Du Pont Co.) & du cyanure de sodium et on expose le
mélange, a la température ambiante, & une dose de 20 Mrad
de rayons provenant d'une source de cobalt 60 pendant gque
le mélange se trouve dans un récipient en forme de parallé-
lépipede formé de deux plagues adjacentes en matidre trans-
parente aux rayons, espacées de 1 cm. Oﬁ,rince alors la pou-
dre fine irradiée avec un grand volume/eau puis on la divi-
se en deux portions.

On mélange la premiére portion & une pou-
dre électrocatalytique d'oxydes mixtes de ruthénium, d'iri-
dium et de titang)préparée par le procédé du brevet
US 3.778.307, selon un rapport en poids de 0,75 : 1: 1,25:1,
calculé en métal, la surface spécifigque étant de 120 mz/gc
La quantité de PIFE dans le mélange représente 20% du poids
total de la poudre. On étale alors la dispersion aqueuse ob~
tenue sur une feuille de titane et on éiimine l'eau par éva-
poration, la quantité des poudres séchées sur la plaque de
titane correspondant & une charge d'environ 30 mg/cmz. On
recouvre aiors‘la couche de poudre d'une feuille d'alumi-
nium, on place le stratifié obtenu entre deux plaques chauf-
fées, dans une presse, et on chauffe pendant 4 minutes a
350°C sous une pression de 17,24 MPa pour obtenir le frit-
tage des particules de PTFE irradiées et former ainsi une
feuille cohérente qui est une électrode frittée, sous la
forme d'une couche poreuse mince d'environ 150 um d'épais-
seur, constituant l'anode. On élimine alors la feuille d'a-
luminium en plongeant la structure dans une solution d'agent
caustique a4 18% pendant le teéemps nécessaire pour dissoudre
complétement 1'aluminium.

On mélange la deuxieéme portion de 1l'émul-
sion aqueuse de poudre de PIFE irradiée a4 un mélange 1:1
(en poids) de poudres de graphite et de noir de platine

:6320C
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pour obtenir un mélange contenant 18% en poids de PITFE., Pour
préparer alors une cathode frittée, on utilise le procédé
décrit pour l'énode, on coule la dispersion aqueuse de pou-
dres sur une feuille de titane pour obtenir, aprés évapora-
tion de 1l'eau, une couche de poudre d'environ 25 mg/cmz, on
couvre la couche obtenue d'une feuille d'aluminium, on pres-
se le stratifié, dans une presse chauffée, a 17,24 MPa pen-
dant 4 minutes A 350°C pour fritter les particules de PIFE
et former une feuille cohérente, et finalement on dissout
1'aluminium par lessivage avec une solution d'agent causti-

que. La cathode ainsi préparé¢e est sous la forme d'une mince
couche frittée d'une épaisseur d'environ 80 um.

Puis on lie 1'anode et la cathode ainsi ob-
tenues a4 des faces respectives d'une membrane d'échange de ca—-
tions du type "Nafion 315" hydraté,formée'd'un copolymére
de tétrafluoréthyléne et de perfluorosulfonyléthovyninylé-
ther. On presse A chaud pendant 30 secondesla structure com-
posite comprenant 1l'anode, la membrane échangeuse de cations
hydratée et la cathode, entre les deux plaques de titane,
sous une pression de 17,24 MPa 4 300°C en veillant & éviter
une perte notable d'eau de la membrane. Aprés avoir enlevé
les feﬁilles de titane, on obtient une structure composite
représentant la structure d'une cellule & électrolyte poly-
mére solide, sous ia forme d'une membrane -d'échange d4'ions
portant les électrodes lides & ses faces opposées (structu-
re Ia). '

A titre de comparaison, on répéte le pro-
cessus et les détails opératoires ci-dessus mais en omet-
tant 1'étape d'irradiation de la poudre de PTFE; on prépa-
re ainsi une anode et une cathode liées aux faces respecti-~
ves d'une membrane d'échange de cations similaire de type
"Nafion 315" hydraté, les électrodes étant formées des mé-
mes poudres de mati&res conductrices et électrocatalytiques
mélangéeé A de la poudre de PTFE non traitée, dans les mé-
mes rapports de poids. On fabrique alors la structure Ila,

similaire & la structure Ia, comportant comme liant une
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poudre de PTFE non modifiée.

On utilise dans deux cellules identiques,
pour l'électrolyse d'une saumure de chlorure de sodium, les
deux structures composites Ia et Ila formées des membranes
d'échange de cations auxquelles sont liées les électrodes.
On relie les €électrodes aux moyens d'alimentation électri-
que par des distributeurs de courant anodique et cathodique
4 réseau ouvert, formés respectivement de minces plaques de
titane platiné déployé et de toiles d'acier inoxydable trés
fines. On trouve que la membrane portant l'anode liée par le
polymeére irradié permet une pénétration plus facile de 1l'a-
nolyte dans les pores de l'anode que lorsqu'on utilise un
polymeére non irradié. En outre, le chlore dégagé a une moin~
dre teneur en oxygéne et le rendement de courant d'anode est
plus grand.

EXEMPLE 2

En utilisant le procédé décrit a 1'exem-
ple 1 pour la formation d'électrodes frittées poreuses, on
prépare : a) une anode comprenant des oxydes mixtes de ru-
thénium, d'iridium et de titane selon un rapport en poids
de 0,75 : 0,25:1, calculé en métal, et contenant 20% en poids
de PIFE non modifié, et b) une cathode formée d'un mélange
1:1 (en poids) de graphite et de noir de platine contenant
18% en poids de PTFE non modifié. Apreés dissolution des
feuilles d'aluminium, les deux €électrodes frittées suppor-
tées par les plaéues de titane ont les caractéristigues sui-
vantes
anode : épaisseur environ 110 ym, charge 26 g/m2
cathode : épaisseur environ 80 um, charge 31 g/mz.

On plonge alors les deux électrodes frit-
tées supportées par les plagues de titane de coulée dans du
phosphite de diméthyle et on leur applique une dose de 10
Mrad de rayons provenant d'une source de cobalt 60 & une tem-
pérature d'environ 60°C. On rince soigneusement 4 1l'eau les
électrodes ainsi irradiées, on les séche, puis on les lie

aux surfaces opposées d'une membrane d'échange de cations
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du type "Nafion 315" hydraté, dans une presse chauffée, pen-
dant 30 secondes & 300°C sous une pression de 17,24 MPa; a-
prés avoir retiré les plaques de titane, on obtient un é-
lectrolyte polymére solide sous la forme d'une membrane por=~
tant les électrodes liées A chaque face (structure Ib).

A titre de-comparaison, on prépare deux
électrodes identiques a celles qui sbnt décrites ci-dessus
et on les lie a4 la surface d'une membrane de "Nafion 315"
hydraté en omettant 1'étape d'irradiation dans le phosphite
de diméthyle (structure IIb).

On utilise dans deux cellules identiques
pour 1'électrolyse de saumure de chlorure de sodium, comme
décrit ci-dessus a 1'exemﬁ;e 1,les deux structures composi-
tes Ib et IIb, formées des membranes d'échange de cations
auxquelles sont liées les électrodes frittées. A nouveau,com-
me dans l'exemple 1, on trouve que la membrane comportant
1'anode liée par le polymére irradié permet une pénétration
plus efficace de 1'anolyte & 1l'intérieur des pores de 1l'ano-
de que l1l'électrode non irradiée. On détecte un moindre taux
d'oxygéne dans le chlore dégagé ainsi qu'un plus grand ren-
dement de courant d'anode dans le fonctionnement de la cel-
lule.

On peut apporter diverses modifications
4 l'invention sans sortir de son cadre.
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REVENDICATIONS
1. Electrode comportant une matiere élec-
troconductrice et électrocatalytique pulvérulente liée par

un polymére de fluoroléfine ayant une surface hydrophile.

2. Electrode selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce que le polymeére est le polytétrafluore-
thyleéne. .

3. Electrode selon la revendication 1, ca-
ractdrisdée en ce gue la sucrface hydrophile du polymére con-
tient au moins un des groupes —Noz, -CN, ~-OR, -~ SOBH, ~COOR,
~COOH, - OH et X, dans lesquels R est un groupe alkyle de 1
4 7 atomes de carbone et X un atome de brome, de chlore ou
d'iode.

4, Electrode selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce gu'elle est lide A un substrat.

5. Electrode selon la reveandication 4, ca=-
ractérisée en ce gue le substrat est une membrane d'échange
d'ions imperméable aux liquides.

6. Electrode selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce que la surface hydrophile est obienue par
exposition du polymére & des rayons ionisants provenant d'u-
ne source de cobalt 60, & une dose de 10 & 400 Mrad, en preé-
sence d'un progéniteur,

7. Cellule d'électrolyse'caractérisée en
ce qu'elle comporte une membrane d'électrode comprenant une
mince feuille de membrane d'échange d’ions a une face de la-
quelle est liée une couche formée d'une électrode selon la
revendication 1.

8. Cellule d'électrolyse comprenant une
membrane d'électrode selon la revendication 7, caractérisée
en ce qu'une deuxieéme électrode est liée a la face opposée
de la membrane.

9. Cellule d'électrolyse selon la reven-
dication 7, caractérisée en ce que la membrane est impermeé-
able aux liquides.

10. Cellule d'électrolyse contenant au
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moins une membrane d'électrode selon la revendication 7.

11. Cellule selon la revendication 10,
caractérisée en ce que la cathode est liée a4 la membrane.

12. Procédé d'obtention d'halogéne, ca-
ractérisé en ce qu'il consiste & électrolyser une solution
aqueuse d'halogénure dans une cellule d'électrolyse renfer-
mant au moins une anode et une cathode séparéespar une mem-
brane perméable aux ions sous forme de feuille ayant une
électrode selon la revendication 1 et 1'anode liée A un
cdté de celle—ci sous forme de couche, a4 faire circuler un
anolyte et un catholyte dans les chambres respectives, a
appliquer une tension d'électrolyse entre 1l'anode et la ca-
thode et a4 récupérer les pioduits d'électrolyse desdites
chambres respectives. .
13. Procédé selon la revendication 12,
caractérisé en ce que l'halogéne est le chlore et 1la solu-
tion aqueuse d'halogénure est une solution aqueuse de chlo-
rure de sodium. ' ' :

14. Procédé selon la revendication 12, ca-
ractérisé en ce que la membrane est une membrane d'échange
de cations imperméable aux liquides.



