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TEUR POUR UN ELECTROLYSEUT
ALCALIN ET PROCEDE POUR SA FAERICATION

L'invention se référe & un film séparateur pour un électro-

lyseur alcalin et d un procédé de fabrication d'un tel film.

Pour un séparateur applicable & 1'électrolvse alcaline de l'eau
naturelle, de l'eau lourde et de 1l'eau tritige, on exige surtout
une stabilité chimique par rapport & des solutions alcalines et
par rapport 4 un rayonnement beta. En outre, ce séparateur

doit &tre mouillable sans difficulté. Cette derniére caracté-
ristique est nécessaire pour éviter la formation de bulles <
gazeuses dans le séparateur, ce qui aurait pour effet de réduirg“

la tension et de mélanger les gaz.

La séparation isotopique d'hydrogéne par é&lectrolyse est baségjif

sur la différence de décharge potentielle & la cathode. Pour

obtenir des gaz purement cathodigues, il est nécessaire d'éviter

» B
tout mélange avec les gaz anodigues constituds par de l'oxygéne.
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Des séparateurs connus répondent exigence en utilisant

de matériaux différents. Les séparateurs =
g

naturelle jusqu'd une température &= 8G°C

de l'eau tritiée. L'échance isotopigue ent
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provogue” la destruction rapide de l'asbeste.

Lors de la recherche d'autres matériaux pour le film sépara-
teur, on a &tudié aussi des matériaux polymérisés inorganigues.
Ces matériaux présentent une inactivité chimique trés &levée

et une bonne mouillabilit&, méme 4 des conditions d'une électro=-
lyse alcaline. Néanmoins, ces matériaux ne peuvent gue rarement
8tre préparés sous forme de fibres ou de films microporeux, car
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leur état d'aggregation est en g¢énéral pulvérule
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matériaux organiques polymérisés, il n'y en a qu
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qui résistent d des conditions sévéres existant dans une cellule
&lectrolytiqué alcalire. Parmi ces matériaux il v a guelgues

uns tels que le polytétrafluoréth&léne, le polyphénylesulfure,
les polychinoxalines, les polyphénylechinoxalines, les poly-
phénylénes, qui sont suffisamment résistants chimiquement,

mais leur mouillabilité ne suffit pas pour 1l'application visée.

Ensuite, on a étudié du polysulphone, qui peut &ire produit
sous forme de fibres-ou d'un film microporeux. Comme édans le
cas précédent, con observe des bulles gazeuses & l'intérieur
du séparateur. Quelques essais ont en outre &té faits avec
des matériaux inorganiques polymérisés tels gue par exemple
l'acide polytitanique, mélangé avec des matériaux organicues
polymérisés, qui sont chimiquement résistants, tels gue du

polytétrafluoréthyléne, mais aprés peu de temps, ces mélanges

n'adhére pas bien au polytétrafluoréthyléne, &tait parti.
Le but de 1'invention est de proposer un nouveau matériau
pour un séparateur composite compertant un liant organigue
et un &changeur de ions inorzanigus. Un tel siparateur doit
8tre résistant 4 l'esau tritide et doit prisanter une bonns

mouillabilitéd,

Ce but est atteint selon 1l'invention par le fait gue le sipa-

rateur contient un polymére aromatigue tel gu'un polysulphone,



entre 10 et 30% en poids, de polyacide de titane. Un tel film
séparateur peut &tre fabriqué selon un procédé tel gue spé-
cifié dans les revendications 2 3 4.

L'échangeur de ions appartient & la famille des acides poly-
titaniques ayant la formule générale T102 - BH,0. Ces acides
polytitaniques peuvent &tre obtenus par hvdrolyse acide ou
alcaline de divers alcoolates teis cue 1'éthylate, 1le butylate,
le crésilate, le nonilate. La présence de ces acides gaiantit
une bonne mouillabilité et une grande capacité pour repulser
des bulles gazeuses. Un au*re point important en faveur de
1'acide polytitanique est gu'il est capable ar echanger des
catlons avec l'électrolyte.

Les séparateurs selon 1'invention se Présentent sous forme de
membranes imperméables & 1'électrolyte, ou bien comme membrares
poreuses, qui sont perméables & 1°' électrolyte. Les séparateur
composites selon 1° invention sont trés résistants a l'abrasion
mécanique et peuvent &tr e fabrigués avec une granie stabilité
de leur structure, ce qui permet &'obtenir des séparateurs

trés minces. Il est donc pessible de maintenir avec sécurité
des distances prédéterminées et faibles entre anode et cathode,
et d'augmenter le rendement faradigue.

Comme résultat inattendu, il a &té trouvé qu'en mélangeant un
polymére organique du type aromatigue avec un polymére incrga-
nigue d'acide polytitanigue, on obtient un scua“a‘:ur d'une

haute résistance i 1'ambiance aicaline et d 1l'attaque me"anlqu

et une bonne mouillabilité en présence
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composites pendant la phase de préparation un compcsé poly-
mérique tel que le polyéthyléneglycole, le polypropyléne-
glycole, les éthers et les esters de cellulose, l'anhydride
polymaléique, et en général tout polymére ou composé qui se
dissout facilement dans un solvant. On obtient une structure
poreuse des matériaux composites, aprés traitement dans ce
solvant, la porosité de cette structure dépendant du taux en

composé polymérique soluble.

- A

L'invention serai:décrite ci-aprés & l'aide de quelgues

exemples.
Exemple 1

On dissoud 3 g de polysulphcne dans 25 ml de chlorure de
méthyiéne en chauffant & 35°C. 3 ml de titanium tetrabutanate
Ti(OBu)4 sont ajoutés a cette solution. On obtient une solution
claire, gqu'on verse sur une plague en verre pour gque le solvant
puisse s'évaporiser. On obtient ainsi un film d'une épzisseur
de b,1 mm, qui est traité 4 1l'eau bouillante pour gue le
titanium butanate se transforme en acide polytitanique. En
utilisant ce film comme séparateur dans 1'électrolyse alcaline
de l'eau avec 30% de KOH, on observe une chute de ternsion de
5,11 % cm? & 30°C, de 4,3 R cm? & 50°C, de 3,7 R cn? & 65°C,

de 2,8 Qcm’*’ a 80°C et de 2,3 52 cm? & 100°C. Le pourcentage

de rétention d'eau, & savoir le rapport entre le poids de

l'sau et le poids total ( eau et film) s'&léve & 20,6%. La
perte de poids de ce film aprés 1.500 heures dans KOH & 30%

et 4 une température de 125°C est inférieure & 5%.

En utilisant ce film darns une cellule &'é&laxt >lvss alicalina,
on peut produire un gaz cathodigue avant une turetd supérizure

autres caractéristiques telles gue la résis-ance mécanicue et
la séparation des deux gaz n'ont pas chancies non rlus. Dans
ce séparateur, le taux en titanium exXprimé sous forme de Ti0

est de 19% en poids.



Exemple 2

3 g de polysulphone ont &té dissous dans 30 ml de chlorure de

m

aai

méthyléne & 35°C. 4,5 ml de titanium tetrabutanate ont &té
ajoutés. De la méme maniére gque décrit ci-dessus, un fil

d'une épaisseur de 0,1 mm a été réalisé et ensuite traité
d l'eau bouillante. En utilisant ce film comme séparateur

dans une cellule d'électrolyse avec 30% de KOH, on ckssarve

<

‘une chute de tension de 2.9, 2.6, 2.06, 1.83, 1.5 Jlox® &

30, 50, 65, 80, 100°C respectivemsnt.

Le taux de rétention d'eau est de 25% et la perte de poid

-~

aprés 1.500 heures dans 30% de KOH 4 125°C est inférieure

LY

4 1%. Le gaz dégagé de la cathode lors de l'électrolyse a
une pureté supérieure & 99,99%. Ces valeurs restent inchangées
aprés 1.500 heures de fonctionnement. Le contenu en titanium

exprimé sous forme de TiO. dans ce séparateur est de 26%.
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Exemple 3

3 g de polysulphone ont &té dissous dans 20 ml de N.methyl-
pyrrolidone & une température entre 50 et 60°C. 0,6 g de
polyéthyvléneglvcole ayant un poids moléculaire moven de 6000
et 3 ml de titanium tetrabutanate ont été ajoutés & cette
solution. Le polyéthyléneglyvcole est ajouté pour obtenir

aprés traitement & 1l'eau bouillante un f£ilm microporeux.

La solution claire est versée sur une plagus
plaque est trempée dans l'eau, ce qui fa
et fait coaguler le composant polymérigue dans un film gui

est traité ensuite & 1l'z2au bouillante
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1'exemple 1, pour convertir du titanium butanate & l'ac
polytitanique et pour é&liminer le polydthvléreglycole de ce

P4
film pour obtenir la porosité Gésirée.
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chute de tension de 0.25, 0.16, 0.11 $fcm? & 50, 80, 100°C
dans KOH & 30%

pureté du gaz cathodique supérieure & 99,99%

- rétention de l'eau : 42,7%

contenu en titanium exprimé sous forme de TiO2 : 19% en poids.

Aprés 1.500 heures de fonctionnement, les caractéristigues de

ce séparateur n'ont pas changé.
Exemple 4

On prépare selon la méthode de l'exemple 3 un film dont le
pourcentage en TiO2 est de 23%. Ces caractéristiques ne
changent pas aprés fonctionnement dans une cellule d'édlectro-

lyse pour 1.500 heures.

- Chute de tension : 0.20, 0.13, 0.083%cm? pour 50, 80, 100°C
dans KOH de 30% )
- taux de rétention d'eau 45,5%

- puret® du gaz cathodique supérieure & 99,99%.

Exemgle 5

3 g de polysulphone ont été dissous dans 25 ml de chlorure
ont &té& traités & 100°C avec 30 ml d'eau, pour obtenir un
précipité blanc et mince d'acide polytitanigue. Ce produit
cupéré par filtration, séché

de polysulphone dans le chlorure de méthvléne.

Une suspension d'acide polytitanigue sst formfe dzns la sclution

de polysulphone, cette suspensicn &fant versée sur une rclaczue

-

2prés 1.500 heures de fonctionnement dans une cellule &'&lactro-
lvse & 33% de KOH, les czractér u2s ge ce £ilm n'ont rzs
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changé, & savoir

- chute de tension 6.3, 5.4, 4.2, 3.6 $cm? & 30, 50, 65, 80°C
respectivement

- taux de rétention d'eau : 14,7%

- perte en poids & 125°C : environ 8%

-~ pureté du gaz cathodigue : supérieure & 99,99%

- taux de TiO2 : 19%.

Exemple 6

3 g de polysulphone ont é&té correctement broyés et mélangés
d la quantité nécessaire d'acide polytitanique qui a été

obtenue par un traitement séparé de 3 ml de titanium tétra-

Ce mélange pulvérulent est comprimé & 270°C avec une pressicn
de 30 kg/cm?® afin d'cbtenir un film de 0,1 mm d'épaisssur.
En -utilisant ce film comme séparateur dans une cellule zlcaline

d'électrolyse d'eau avec 30% de KOH, les caractéristigue

)]

suivantes ont &té obtenues :

- chute de tension : 6.3, 5.7, 4.7, 4.5 Szcm2 & 30, 50, 63, 80°C
respectivement

- taux de rétention d'eau : 14%

- perte de poids aprés 1.500 heures d'électrolyse : 8,5%

- taux de TiO, : 19%

2
- pureté du gaz cathodigue supérieur & 99,96%.
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REVENDICATIONS

1. Film séparateur pour un é&lectrolyseur alcalin,
caractérisé en ce qu'il contient un polymére aromatigue tel
gu'un polysulphone, un polyéthersulphone, un PTFE ou un
polybenzimidazole, ainsi qu'entre 3 et 45% en poids, de

préférence entre 10 et 30% en poids, de polyacide de titane.

2. Procédé de fabrication d'un £ilm sé&parateur selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'on dissoud un polvmére
aromatique tel gu'un polysulphone, un polyéthersulphone, un
PTFE ou un polgbenZimidazole dans un solvant, qu'cn ajoute
é_cette solution du tétrabutanate de titane, gu'on verse ce
mélange sur un support plan, qu'on fait disparaitre ledit
solvant, gu'on traite ensuite le film ainsi obtenu par de

1l'eau beouillante et gqu'on enléve enfin le film dudit suppcrt.

3. Procédé de fabrication d'un film séparateur selon la
revendication 1, caractérisé en ce gu'on traite &'abord du
poiybutanate de titane avec de l'eau pour obtenir du polvacide
de titane, qu'on mélange ensuite ce polyacide avec du poly-
sulphone pulvérulent et gu'on soumet enfin ce mélange pulvéru-
lent & un chauffage~-pressage afin d'cbtenir ledit £ilm.

4. Procédé de fabrication d'un film séparateur selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'on traite d'abord du
polybutanate de titanes avec de 1l'ezau, gu'on.r2cupdre du poly-
acide de titane par filtration et séchage, gu'on milange en-
suite ce polyacide avec une solution de pclysulphone cans un

solvant de chloride de méthyléne et gu'on verss ce mélan

-

un support plan od on fait disparaitre le sclivant, =t cu'sn

enléve enfin le film ainsi obtenu du support.

5. Procédé selon la revendication 2 ou 4, caractérisé en
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6. Procédéd selon la revendication 2 ou 4, caractérisé en ce
gu'on utilise comme solvant du N-méthyl-pyrrolidone, ce solvant

disparaissant dans un bain d'eau.

2

7. Procédé selon l'une des revendications 5 et 6, caractérisé
en ce qu'on ajoute du polyéthyléneglycole d'un poids moléculaire
moyen de 6000 audit solvant et gu'on enléve ce produit aprés

l'obtention du film sur le support. hm
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Abrégé descriptif

L'invention se référe & un film séparateur pour un
électrolyseur alcalin. Selon l'invention, le film contient

un polymeére arcmatigue tel qu'un polysulphone ou un poly-
&thersulphone, ainsi qu'entre 3 et 45% en poids, de préférence

entre 10 et 30% en poids de polvacide de titane.

Ce séparateur est particuliérement bien applicable & la

séparation isotopigue de 1'hydrogéne.
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