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La presente invencidn tiene por objeto un procedimie

to de fabricacidén de una membrans porosa,
Més particularmente, la invencidn se relaciona con un

procedimiento de fabricaecidn de un diafragma destinado a se

utilizado en células para electrélisis.
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Aunque las células de diafragmg sedan conocldas desdg
hace tiempo, la acolén del diafragma estd bastante mal eluci-
deda. La explicacién, ya antigua, seglin la cual el diafragma

‘actda ‘como un lesho filtrante y segin la cual el paso de la

selnuera y la migracién de los iones pueden calcularse cuando !
el nimero de poros y su didmetro medio son determinados, apa-

Trece como una simplificacién excesiva, como hace notar J.S.,

| Sconce en “Ohloriﬁe, 1ts Manufacture Propertiles and Uses,

Americen Chemical Soclety - Monograph Series-1962",

A falta de una explicacién satisfactoria, se observa

que tales dlafragmas deben presentar calidades bastahte con-
tradictorias. En particular, deben presentar un grado de va-
cio importante, haciendo prueba- simulténea de una resistencls .
mecédnica suficiente. Ademéds su configuracién deébe ser tal qu
haya una buena difusién de le salmuera al tiempo que ejerza
une retencibén suficiente de las soluciones de los compartimen-
tos anddico y catbdico, evitando particularmente la formacid
de clorato, .

Se han propuesto ya numerésos procedimientés para’ obti.
ner diafragmas, }

Durante mucho tiempo se ha orientado haéia los diafrsas -

mas obtenidos a base de una suspensién de amianto, que podia

depositarse directamente sobre un cdtodo,
Pero elAihterés se ha renovado hacia otros tipos de cé-
lulas, tales como células llamadas de tipo filtro-prensa; se |
ha reorientado la investigacién haecla dlafraszmas prefabrica- :
dos, ’ !
Asi, estas células se han revelado particularmente ex
gentes en lo que concierne a los diafragmas, Por una parte,

ha exigido de tales diafragmes una gran fiabillded y une mayon
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longevidad, Asi, se sabe que los diafragmas tienen tendencia
a envejecer, es decir, a ver disminuir su porosidad, por ejem-
plo, al paso del tiempo.

Esgta exigencia de £iabilidad ¥y longevidad, se ha dupli-
cado ademés por una exigencia de calidad eléctrica, dado que
la tendencia actual es aumentar la densidad de oorriente. Aho-
ra bien, los diafragmas & base de fibrgs de smiento no han
conducldo sino a estructuras de porosidad dificilmente contro-
lables. Ademés, presentan los inconvenlentes de las estructu~

ras no consolidadas:
- Egponjamiento en electrdlisis, lo que necesita una dis

tancia interpolar minima;

~ Dificultades de obtencién de depbdsitos ligeros, con
poce. caida bhmica;
-~ Estado inestable del dlafragme que, después de ponerse

en marcha la electrdlisis y establlizacidn, soporta muy 4ifi-

cilmente los incidentes de marcha y las renovaciones "in situ".

Por todo esto, desde hace algunos afios, se ha pensado
en la confeccibén de diafragmas plésticos porosos constituidos
por membranag de un material porosd, ‘

Teles materiales son de por si ya conocidos.

Ya se ha propuesto, por ejemplo, realizar diafragmas
por einterigacifnie polvo de politetra~fluoro-etileno con un
material poréforo,sinterimra 380eC, elimingr luego el mate~
rial porbdforo. Por desgracia, tal procedimiento conduce a un
material que presenta un grado de vac{o débil y, sin embargo,
presenta una resistencia eléotrica demasiado elevada,

También se ha reivindicado, en la patente briténica

1,081,046, former un codgulo a partir de una dispersién acuo~

1

sa de politetra-fluoro~etileno que contiene una carga, formar
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luego una lémina y, finalmente, eliminar la carga.

Pero esto no resuelve el problema de la puesta en for-
ma del coégulo.

En el caso que acaba de citarse, se ha propuesto faci~
litarla (la puesta en forma) utilizando un lubricante como el
éter de petréleo.

Por desgracia, este procedimiento presenta la desven-
taja de una ausencia de reproductibilidad; por ello se ha pro;
puesto en la patente francesa 2.170.247 sustituir el agua por
étexr de petrdleo.

También se ha propuesto en la solicitud francesa no:

2.229,7g,depositada el 18 de Mayo de 1973, a nombre de la so-

licitante, un procedimiento que conasistia en formar una sus-

penslién de amianto en presencia de un agente activo en super-

ficle y afiadir a esta suspensidén el ldtex de la resina fluo-
reda y el poréforo.,

91 tal procedimiento conduce a un buen resultado, ¥y
permite particularmente la introducecidén de una gren cantidad
de agente poréforo, continia haciendo recurrir a cierta pro-;
porcién de amisnto, por puesta en préctica de un procedimien-
to por via humeda,

No obstante, se ha encontrado ahora, y ello es el ob-
jeto de la presente invencién, que podian obtenerse membra-
nag porosas especialmente adaptadas para utilizarse como dia-
fregmas en electrélisis sepgin una téenica que puede califi-
carse de técnica por via secs,

El procedimiento seghn ls invencibdn, consiste en:

- Formar una pasta homogénes a partir de una carga pord-

fora y un létex;

- gecar la pasta obtenida, y luego ponerla bejo forma
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pulverulenta;

- laminer en calliente una preforma obtenida a partir de
dicho polvo; .

~minterizarla membrana asi obtenida;

- finalmente, en-eliminar la carga pordéfora.

El poréforo utilizado puede ser el carbonato cédlcico,
la alGmina coloidal, 6xidos metdlicos o cualquier producto
susceptible de ser eliminado por un disolvente o por destruc-
cibn al final de la operacién.

De la granulometris dependeq las caracteristicas de la
membrana y los rendimientos del diafragma. Ventajosamente pa-

ra este carbonato cdlelco se utiliza una granulometrie de 2

8 ZO}h

El ldtex utilizado debe ser tal que responde a las exi+
gencias de electrbdlisis, précticaménté estéd constituido por
un létex de politetrafluoro~etilenc en agua. Ventajosamente
de 40 a B0zxde extracto seco. .

Puede ser sustituido por otros ldtex de resinas fluo- |
radas (mezcla de tetra-fluoro-etileno, hexafluorcetileno, po-
liclorotrifluorocetilenc etc.).

Ventejosamente, la composicién inicisl se obtiene mez-
clando bajo agitacién rédpida de 3 a 10 partes de agente pord-
foro para 0,1 a 0,5 partes de agua, afiadiendo luego une par-
te de ldtex (contada en extracto seco).

La composicién obtenida se seca entonces por acciédn
térmica modersda, por ejemplo, por evaporacién en estufa, a
80/1202C durante #/10 horas, luego se reduce & polvo, El secal

do se hace de forma que ge obtenga un polvo ligeramente pege~

Jjoso que contenga, preferentemente, de 0,1 a 1% de ague,

~ 86 hace entonces una preforma que se somete & un. tra-
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. pératura entre 1302C y 1802C,

_con preferencia entre 3 y 15 minutos,

ge humedece. El desgasificado puede, por ejemplo, hacerse por

tamiento térmico algo més prolongado que el primero, con ven-
taja a una temperatura entre 100 y 180%C durante un intervalo
de tiempo entre 0,5 y 2 horas,

- dicha preforma se somete luego & un laminado a una temd

~ eventualmente, se tiende el producto obtenido sobre un
soporte tal como una rejilla, teJido o no tHejido, :
El conjunto se somete entonces a una operacién de gikn-
terimd & una temperatura preferentemente superior al punto de
fusibn cristalina del polimero fluorado y, en el caso del’
PTFE, comprendida ventajosamente entre 3302C y 36520 durante

un tiempo bastante corto, comprendido entre 2 y 20 minutos,

Después de refrigerar se sumerge el diafragma en una

solucidn acuosa que contenge de 5 a 30% en peso de un 4cido

débil, durante un tiempo comprendido entre 24 horss y 15 diasﬂ

segn el espesor. Preferentemente se utiliza 4cido acético,

pero pueden utilizarse otros Acidos débiles con igual suerte.

El diafragma se lava seguldamente, se desgasifica y ;

inmersién en alcohol metilico, luego en agua.

La presente invencidén se refiere igualmenté al produc-!
to obtenido segfin el procedimiento.

Los diafragmes segin la invencidén son notables por su
alta proporcidén de propledades mecénices con relacibén a las
propiedades eléctricas, _

Asi, a notables grados de vacio que permiten obtener
buena permeabllided, una resistencia relativa fiable y un

buen comportamiento en elactrdllisis, se alfan propledades me-

cénicas apreciables, sobre todo de resistencia a la traccién
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y al estirado.

Pero la presente invencién serd comprendida més facil-
mente con ayuda de los ejemples siguientes, dados a titulo
ilustrativo pero no limitativo, |

EJEMPLO 1
Segin este ejemplo, en un mezclador de accidn rédpida se intros

]

ducen 130 cn® de agus, 4.800 gramos de una carga constituida
por carbonato cédlcico de granulometria media igual a 5 u co-
mercializado bajo la marca OMYA-BLE, se afiaden seguidamente a
esta mezcla 1,000 gramos de politetra-fluoro-etileno a 60% de
extracto seco, .

Le mezcla se extlende seguidamente sobre una superfi-
cie plana de modo que forme una torta lisa que se seca en es-

tufa a 1008C durante 6 horaw,

Entonces se tritura la torta, y el producto pulverulen

t0, que todavia es ligeramente pegajoso, se preforma y some-
te a un primer tratamiento térmico & 17090, hasta obtener una
lémine de 2 mm e espesor.

A la salida del) laminado se introduce un enrejado me-
tédlico en hilo metédlico que representa un gredo de vacio de
72%.,

El conjunto swinterizaseguidamente & 3502C durante 8
minutos y se elimina la carga por ihmersién en un bafio acuo-
80 a 20% de écidé acétiso durante 10 dias,

Ta desgasificacién y la humectacidén se hacen sumersylen

1

do en agua, tratamiento en alcohol metilico y luego lavado en

vacio a 700 mm de mercurio,
El diafrasgma obtenldo presenta una permeabilidad de

0,10 om3/mm cm?, una resistencia relativa R/Ro igual a 25.

La permeabilidad corresponde & la produceién expresadal
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en cm® por minuto por ou? de disfragme bajo une carge de 54
g/cm3, |

Ademéds, el diafragma presenta una resistencia a 1la trad
ccidén de 3 MPg.

Por resistencia relativa, se entiende aquf el cociente
de la resistencia de un medio constituido por el diafragma em-
bebido de electrdlito entre ls resistencia del mismo medio
constituido Gnicamente por el electrblito,
EJEMPLOS 2, 3, &4, 5

Estos ejemplos tienen por objeto'poner de relieve la
influencia de la operacién de calcinado,

Permaneclendo iguales las condiclones operativas, se
ha hgcho variar el tiempo de gsinteizade ¥y la temperaturs de
binterizado,y 58 ha medido la resistencia a la traceién que,

en el cuadro siguiente, se expresa en MPg,

BIEMFLOS | Tiomneionra oR #C| 335 350 | 365 | 380
: 7 300 | 34 | 34 | 2,3
? 2 & 3 3 2
N 7 3,8 3 2,8 1,3
7 15 3,8 | 3,5 2,5 0,5

Estos ejemplos muestran que las propiedades mecénicas
de la membrana obtenida son particularmente altas y, también,
que el intervalo de tiempo y de temperatura para la operacién

de sintenizado no es muy oritico.




10

EJEMPLOS 6 & 8
Los ejemplos siguientes estén realizados en iguales

condiciones que antes, salvo que se ha hecho variar el grado

i
de cargas y el espesor e en mm, '

Laa membranas obtenidas se han probado seguidamente er i
una célula del tipo filtro-prensa, de cdtodo de hierro, y é&nc-
do net&lico bajo una densidad de corriente igual a 25 A/dm2,

'Se han anotado los resultados obtenidos, indicando un

l
!
i
|
valor medio para cada dimensién. ' E




: Gpaoio de cargas i
EJEMPLOS eh partes para | e - R/ U en
100 partes de er mm Ro  cmd/m
PIFE { x om?
5 6 100 1,4 - 3,3 0,36
" 600 1,2 2,6 0,08
10 8 800 1,2 2,1 0,05
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Resultados en electrdlisis

Tensidn Grado de clora~ | Grado de 80~
_ Voltiosr to en g/1 sa en g/1
3,2 0,3 120
3.4 0,6 115
3,3 0,6 120
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EJEMPLOS 9 v 10

Estos ejemplos tienen por objeto poner en evidencia laé
influencia de la granulometris de la carga.

Las condiciones operativas son iguales que antes, sien-~
do el zrado de carga de 800 partes de carbonato cédlecico por

100 partes de PTFE. Los resultados obtenidos van anotados en |

el cuadro siguiente:
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Granulometria 0 R/ u gn
EJEMPLOS madia en en mm Ro ;mcémn
9 5 0,85 2,4 0,12
10 20 0,85 2,8 0,40
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. Resultados en electrdlisis

Tensién en Grado de clo- Grado de no-
1 voltios rato en g/lit. ga en g/1
3,2 i 1,1 120
3,1 1,5 110
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Egtos dos ejemplos muestran que es.interesante emplear
una granulometria bastante fina,
EJEMPLO 11

‘En este ejenplo, todas las condiciones son idénticas a
lag del ejemplo 1, esalvo en lo relativo al espesor de la mem-
brana, que es igual a 1,6 mm,

La membranz obtenida, que presenta una permeabilided
de 0,08 cm3/hn x cm? y una resistencia relativa de 2,3 esté
probada en electrdlisis bajo una densidad de corriente més ele-
vada, igual a 30 A/dm2,

La tensién de equilibrio es igual a 3,48 voltios, el
grado de clorato es igual a 0,60 g/l, para una proporeidn de
sosa igual a 120 g/l1, la carga sobre el diafragma éa de 17 ex.
presade en c¢m de apgua,

Se observa particularmente que la carga sobre el dia-
fragma alcanza nuy répidamente‘su valor, luego permanece esta-
ble en funecién del tiempo.

Los ejenplos precedentes que no son en absoluto limite
tivos, muestran lo interesénte de la invencién, que permite
conoiiiar dos exigencias dificilmente compatibles, a saber, u
buen comportamiento eléctrico y un buen comportamiento mecéni
co,

De forma inesperada, estos resultados se han obtenido
e partir de un tipo de procedimiento por via seca y calcinadc
que, hasta ahora, la técnica anterior consideraba que no podi
conducir a un grado de vacio suficiente, es decir, a una per-
meabilidad gatisfactoria para ls aplicacidén de tales membra—
nas como dlafragmas en electrdlisis.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
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asi como la menera de reallzarse en la préctica, debs hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental., También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de ?atente presentada en
Francie con el N2 74,26922 de 2 de Agosto de 1,974, acogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionaled en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invenbto por lo que Be solicita Patente de Inven-
¢ién por 20 afios en Espaiia, sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION
DE UNA MEMBRANA MICROPOROSA; caracterizéndose por lo siguien-

te:
1, Procedimiento de obtencién de una membrana micropo=-
rosa Gtil como diafragma en células de electrolisis, caracte-

rizado porque comprende:

-~ formar una pasts homogénea & partir de una carga po-:

réfora y un létex; !

- secar esta pasta y ponerla bajo forma pulverulenta; f

- preformar el producto obtenido y formar una membransa
por laminado;

-~ ginteriza la menmbrana asi obtenida; y

-~ eliminar la carge poréfora,

2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque la carga poréfora estd constituida por carbonato
cdlcico de granulometria comprendida ventajosamente entre 2 i
y 20 u,

3, Procedimiento segln una de las reivindicaciones L 6!

2, caracterizado porque el ldtex estd constituido por una dis+4

persibn acuose de politetrafluormetlileno, ventajosamente a 40

a 80% de extraoto seco,
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4, Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 1 & |
3, caracterizado porque se utilizan para una parte de létex,
de 3 a 10 partes de un agente porbforo y de 0,1 a 0,5 partes
de agua,

5. Procedimiento aseglin una de las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque la pasta homogénea que comprende una
carga poréfora y politetrafluormetileno, después de mezclada
se seca a una temperatura de 80 a 1202C, durante 4 a 10 horas|
de forma que se obbenzgae un producto que contenga de 0,1 a 1%
de agua; se hace una preforma que se somete a un tratamiento
térmico a una temperatura entre 150 y 1802C durante un inter-

valo de tiempo entre 0,5 y 2 horas,

*

-~ dicha preforma se somete a un laeminado a una tempera

tura entre 130/1802C, !

- la membrana obtenida se somete a une operscién de
#intorizad & una temperatura entre 330 y 3652¢ durante un in-
tervalo de tiempo entre 2 y 20 mn;

- la carga pordfora se elimina geguidamente por inmer-
sién en una solucidén acuosa que contiene de 10 a 30% en peso
de 4cido 4ébil durarte un intervalo de tiempo comprendido en-

tre 24 horas y 15 diasy |

I

~ la membrana microporosa se somete & una operacldn de!
desgasificacién y humectacidn,

6., Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteri-
zado porque el humectado se hace en alcohol metilicow

7. Procedimiento segfin una de 1as reivindicacionez 1 a
6, caracterizado porque antes de la operacién de ginjerizado;
se extiende la membrans a la sallida del laminado sobre un so-

porte de refuerzo permeable.

8, Procedimiento de obtencién de una membrana micropo-
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rosa, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen~
te Memoria, |

Este Memoria consta de 18 hojas, escritas a méquina
por una sola cara,

~,

Madrid, = JUL. 95 |

RHONE~POULENC INDUSTRIES
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