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(54) Diaphragma, Verbindung eines solchen Diaphragmas mit einera Kathodenelement und Verfahren zu de-
ren Herstellung

(67) Die vorliegende Erfindung betrifft asbestfreie Diaphragmen fiir Elektrolysezellen, die Verbindung dieser
Diaphragmen mit einem Kathodenelement und ein Verfahren zur Herstellung solcher Diaphragmen und Verbindung
solcher Diaphragmen mit einem Kathodenelement auf nassem Weg. Sie ist insbesondere auf ein mikroporéses
Diaphragma gerichtet, das in-situ auf nassem Weg hergestelit werden kann und ein asbestfreies Faservlies umfaRt,
dessen Fasern durch ein fluoriertes Polymer mikroverfestigt sind, wobei das Ganze gesintert ist und dieses Vlies im
wasentlichen 3 bis 36 Gew.-% fluoriertes Polymeres (Faserbindemittel), 0 bis 50 Gew.-% eines Oxohydroxidgels
mindestens eines Metalls der Gruppen IVA, 1VB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und
Actinidenreihe, 20 bis 95 Gew.-% eines Gemisches aus Polytetrafluorethylen- und Mineralfasern enthéit, wobei die
Mineralfasern 1 bis 80 Gew.-% dieses Gemischs ausmachen und aus den Kohlenstoff-, Graphit- Titanatfasern und
ihren Gemischen ausgewihlt sind, sowie gegebenenfalls dessen Verbindung mit einem Vorkathodenvlies.
Diaphragmen und Kombinationen sind insbesondere in Natriumhydroxid-Chlor-Elektrolysezellen einsetzbar.
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Patentanspriiche:

1.

10.

1.

12,

13.

14,

15,

Mikropordses Diaphragma, das in-situ auf nassem Weg herstellbar ist, umfassend ein asbestfreies
Faservlies, dessen Fasern durch sin fluoriertes Polymeres mikroverfestigt sind, wobei das ganze
gesintert ist, und dieses Vlies im wesentlichen enthiilt:

- 3 bis 35Gew.-% fluoriertes Polymeres als Faserbindemittael,

~ 0bis50Gew.-% eines Oxohydroxidgels mindestens eines Metalls der GruppenIVA, VB, VB und
VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und Actinidenreihe,

— 20 bis 95 Gew.-% eines Gemisches aus Polytetrafluorethylen- und Mineralfasern, wobei die
Minera'fasern 1 bis 80 Gew.-% des Gemisches ausmachen und aus Kohlenstoff-, Graphit-,
Titanatfasern und ihren Gemischen ausgewdhlt sind,

Diaphragma nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR die Mineralfasern Titanatfasern sind,

deren Gehalt im Fasergemisch mindestens 5Gew.-% erreicht,

. Diaphragma nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf} es ein Oxohydroxidgel enthilt,

dessen Anteil zwischen 2 und 10Gew.-% betrégt.

Diaphragma nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mineralfasern Kohlenstoff- oder

Graphitfasern mit monodisperser Lange sind, deren Gehaitim “asergeinisch zwischen 1 und

10 Gew.-% betrigt.

Diaphragma nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf es ein Oxohydroxidgel enthilt,

dessen Anteil zwischen 5 und 26 Gew.-% betrégt.

Diaphragma nach sinem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, duf es ein

Oxohydroxidgel mindestens eines Metalls der Gruppen IVA oder IVB enthiilt.

Diaphragma nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf es ein Oxohydroxidgel des Titans

oder des Zirkoniums enthilt,

Diaphragma nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekannzeichnet, daf} das

fluorierte Polymere, das als Faserbindemittel dient, Polytetrafluorethylen ist,

Diaphragma nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR} das

Bindemittel 5 bis 40 Gew.-% der Untereinhsit (Fasern + Bindemittel) ausmacht.

Kombination eines Kathodenverbundelements und eines Diaphragmas gemaR einem der

vorhergehenden Anspriiche.

Kombination nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR das Kathodenelement aus der

Verbindung einer durch eine stark pordse Metalloberfléche gebildeten Elementarkathode und

einem mikroporésen Faservlies entsteht, das einen betréchtlichen Anteil elektrisch leitfahiger

Fasern enthalt, wobei diese Fasern durch ein fluoriertes Polymeres mikroverfestigt sind.

Kombination nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, daB das Kathodenverbundelement als

elektrisch leitfahige Fasern Kohlenstoff- oder Graphitfasern enthilt, deren Léngenverteilung

monodispers ist.

Kombination nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, da? das fluorierie Polymere

das Faserbindemittel sowohl des Diaphragmas als auch des Vorkathodenvlieses bildet und

Polytetrafluorethylen ist.

Verfahren zur Herstellung eines Diaphragmas nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, daR es im wesentlichen die folgenden Stufen umfafit:

a) Herstellung im im wesentlichen wiélrigen Milieu einer Dispersion, die Fasern, das Bindemittel
auf Grundlage fluorierter Polymeren in Form von Partikeln, gegebenenfalls mindestens eine
Oxohydroxidvorstufe eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems
oder der Lanthaniden- und Actinidenreihe, in Form von Partikeln und gegebenenfalls Additive
enthalt,

b) Aufbringung eines Vlieses durch Filtration dieser Dispersion durch ein poréses Material untsr
geregeltem Vakuum,

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

d) Sintern des Vlieses und

e) Behandlung, gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen, durch eine wélrige
Alkalihydroxidlésung.

Verfahren zur Herstellung einer Anordnung nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch

gekennzeichnet, daR es im wesentlichen die folgenden Stufen umfaft:

a) Aufbringung eines Vorkathodenvlieses durch Filtration einer Dispersion aus Fasern,
Bindemittel in Form von Partikeln und gegebenenfalls Additiven im im wesentlichen wélBrigen
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Milieu unter geregeltem Vakuum durch eine aus einer Metalloberfliche mit einer
Maschenweite oder Perforationen zwischen 20 um und 5mm bestehenden Elementarkathode,

b) Entfernung des fliissigen Milieus und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

¢) Filtration einer Dispersion im im wesentlichen wéBrigen Milieu aus
Polytetrafluorethylenfasern, Mineralfasern, ausgewdhlt aus den Kohlenstoff-, Graphit-,
Titanatfasern und ihren Gemischen, Bindemittel auf fluorierter Polymergrundlage in Form von
Partikeln, gegebenenfalls mindestens einer Oxohydroxidvorstufe mindestens eines Metalls
der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und

"Actinidenreihe, in Form von Partikeln und gege"enenfalls Additiven durch das

Vorkathodenvlies unter geregeltem Vakuum,

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

e) Sintern des ganzen und

f) Behandlung, gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen, durch eine wiRrige
Alkalihydroxidldsung.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daR die Oxohydroxidvforstufe

ausgawdahit wird aus den Metallsalzen der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems

oder der Lanthaniden- und Actinidenreihe, die so wenig wie moglich 16slich in Wasser sind und

deren Anion aus den Phusphat-, Pyrophosphat-, Hydrogenphosphat- oder Polyphosphatanionen,

gegebenenfalls durch ein Alkalimetall substituiert, und Silikat ausgewdhlt ist,

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzelchnet, daR die Vorstufe a-TiP oder a-ZrP ist.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daR der Trockenextrakt

der zur Aufbringung des Diaphragmas bestimmten Suspension als wesentliche Bestandteile

umfafdt:

~ 30 bis 80 Gew.-% Fasern (Gemisch aus PTFE- und Mineralfasern)

~ 0bis 50 Gew.-% mindestens siner Oxohydroxidgelvorstufe

- 3 pis 35 Gew.-% PTFE (Bindemittel)-Pulver und

- 5 bis 40 Gew.-% Siliciumdioxid.

Verfahren nach einem der Anepriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daf} der Stufe zur

Herstellung der Suspension, die zur Aufbringung des Diaphragmas dient, eine Stufe zur

Hersiellung der PTFE-Fasern durch deren mechanisches Riihren in einem waBrigen Milieu

vore ngeht.

20. Verfchren nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Bindemittel fiir

das Vorkathodenvlies und das Diapiragma Polytetrafluorethylen ist.

16

19

Die vorliegende Erfindung betrifft Diaphragmen fiir Elektrolysezellen, die Verbindung solcher Diaphragmen mit einem
Kathodenelementund ein Verfahren zur Herstellung solcher Diaphragmen und zur Verbindung solcher Diaphragmen mit einem
Kathodenelement.

Sie betrifft insbesondere Diaphragmen fiir Chlor-Soda-Elektrolysezellen, die auf nassem Weg hergestellt werden kénnen, aufder
Grundlage thermoplastischer Fasern und asbestfrei,

Seit sehr langer Zeit verwendet man Asbestfasern als iibliches Material zur Herstellung von Diaphragmen, die in
Elektrolysezellen singesetat werdlan, Diese Diaphragmen werden durch Abscheiden von in einer walBrigen Aufschlimmung
enthaltenen Asbestfasern auf eine fiir Elektrolyten durchléssige Kathode gebildet, wobei das Abscheideverfahren unter Vakuum
durchgefihrt wird. So ist in der FR-PS 2213805 vorgeschlagen worden, mikropordse Trennelemente durch Abscheiden einer
Asbestschicht heraustellen und diese Beschichtung durch ein fluoriertes Polymeres zu verstiirken. Die Porositit siner solchen
Beschichtung kann durch Zugabe cines porenbildenden Mittsls geméR der Lehre der FR-PS 2229739 besser geregelt werdcn.
Dem Fachmann ist es wohlbekannt, daB fir diese Herstollungsart der mikropordsen Trenn: lemente durch Abscheiden einer
Fasern und ein Bindemittel enthaltenden wiBrigen Aufschidmmung 1 nter Vakuum ein sehr grof3es Interesse sowohl von der
technischen als auch von der wirtschaftlichen Seite her besteht. Jed~ch ist die Qualitiit der so erhaltenen Trennelemente nicht
vollsténdig befriedigend wegen der Notwendigkeit des Einsatzes von Asbestfasern. Tatsichlich enthéilt, ungeachtet der beim
Umgang mit diesem fiir die menschliche Gesundheit geféhrlichen Produkt verbundenen Risiken, die dem Asbest eigene
ungeniigende chemische Stabilitit verschiedene Nachteile wie eine 21 kurze Lebensdauer der Trennelemente und
Schwierigkeiten bei dar Verénderung der Arbeitsbedingungen der Elektrolysezelle, heispielsweise durch sine Erhéhung der
Stromstérke,

In der EP-A-132425 sind Kathodenelemente vorgeschlagen worden, Verbundmateri. lien, die aus der Verbindung einer
Elementarkathode, bestehend aus einer stark porésen Metalloberfliche wie einem M stallgitter mit einer Maschenweite 2wischen
20pm und 5mm, und einem Vlies erhalten werden, das Fasern und ein Bindemittel enthilt, wobei die Verbindung und die
Umhiillung durch Absaugen einer im wesentlichen elektrisch leitfahige Fasern und ein fluoriertes Polymeres enthaltenden
Suspension unter geregeltem Vakuum direkt durch diese Elementarkathode hindurch erhalten werden, gefolgt von einer
Trocknung und anschlieRendem Schmelzen des Bindemittels. Solche Verbundmaterialien sind in der Lage, die Kathode einer
Elektrolysezelle zu bilden und kénnen mit einem Diaphragma verbunden sein, wobei das Diaphragma direkt auf nassem Weg auf
dem Verbundmaterial hergestelit weiden kann.,
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Es sind sowoh! fiir die Verbundmaterialien selbst als auch fir Ihr Herstellungsverfahren verschiedane Verbesserungen

vorgenommen worden,

In der EP-A-214066 sind Materialien vorgeschlagen worden, die Kohlenstoffasern mit einer monodispersen Langenverteilung

enthalten, Materialir.n, deren Qualitét und Eigenschaften sehr deutlich verbessert sind, was sich durct, ein viel besseres

Verhiiltnis Leistung/Dicke ausdriickt,

In der EP-A-296076 sind elektroaktive Materialien, die ein elektrokatalytisches Mittel in Ihzer Masse einheitlich verteilt enthalten,

vorgaschlagen worden, wobei das Mittel aus den Raney-Mstallen und den Raney-Legierungen, aus denen der groBte Teil des

(der) leicht entfernbaren Metalls (Metalle) entfernt worden ist, ausgewdhlt ist.

Die Gesamtheit der vorgeschlagenen Kathodenelemente, die eine glnstige Stromverteilung sichern, ist gesigr.et, in einer

Elektrolysezelle mit einer Membran oder einem Diaphragma zwischen den Anoden- und Kathodenabteilen eingesetzt 2u werden.

Erglinzende technische Einzelheiten k8nnen in den vorgenannten européischen Patentanmeldungen gefunden werden, die

hiermit durch Bezugnahme eingeschlossen werden, um eingehendere Ausfiihrungen zu diesen Kathodenelementen zu

vermelden,

Ebenfalls seit langem hat man vorgeschlagen, mikroporése Trennelemente auf Grundlage thermoplastischer Stoffe nach

klassischen Verfahren der Formgebung plastischer Stoffe wie Kneten, Mahlen, Kalandrieren und/oder Sintern herzustelien.

So hat man in den FR-PSen 2280435 und 2280609 die Herstellung mikroporéser Trennelemente auf der Grundlage fluorierter

Polymerer vorgeschlagen. Jedoch sind die so erhalt: nen ebenen Diaphragmen schwierig in den Zellen anzubringen, deren

Kathodenslemente komplexe Geometrien aufweisen, und sie sind sehr schwierig benetzbar. Diese Trennelemente, deren

Herstellungskosten relativ sehr hoch geblieben sind, onnten nicht in befriedigender Weise weiterentwickelt werden.

AuBerdem gestattet der einfache Ersatz von Asbestfasern in zur Herstellung von Diaphragmen mittels Abscheidung unter

Vakuum bestimmten Aufschidmmungen durch Fasern eines Materials wie Polytetrafluorethylen {PTFE), was ein sehr attraktiver

Weg zur Herstellung von mikroporésen Trennelementen wilre, insbesondera fir Zellen, deren Kathodenelemente eine komplexe

Geomaetrie aufweisan, as nicht, befriedigende mikroporése Trennelemente zu erhalten. Tatsichlich schrumpft die PTFE-

Faserbeschichtung wihrend des Sinterns sehr stark, die RegelmiiRigkeit und dia Feinheit der Porositét sind ungeniigend, und die

Hydrophilie der Faserbeschichtung ist labil.

Kurzlichistin der US-PS 4680101 die Herstellung eines modifizierten Diaphragmas vorgeschiagen worden durch Impragnierung

eines vorgeformten Diaphragmas (Matrize) mittels einer Lésung eines teilweise hydrolysierten Metallalkoxids, das vor der

Hydrolyse durch die Formel M{OR), wiedergegeben wird, worin M Titan, Zirkonium, Silicium oder Aluminium bedeutet und R ein

1 bis 6 Kohlenstoffatome anthaltender Alkylrest ist, in einem organischen Lésungsmittel, Das so imprégnierte Diaphragma wird

anschlieBend auf 80 bis 150°C zur Vernetzung des Polymermetalloxids erhitat,

Die Matrix selbst wird gebildet durch Filtration einar faserférmiges Polytetrafluorethylen und gegebenenfals eine Losung eines

Sulfonsduregruppen enthaltenden perfluorierten lonenaustauschers in Ethanol enthaltenden Aufschldmmung auf eine Kathode

unter Vakuum mit anschlieBender Trocknung des ganzen unter Vakuum bei 120 bis 130°C in einem Ofen, Der perfluorierte

lonenaustauscher bewirkt die Benetzbarkeit eines solchen Diaphragmas.

Nach der Bildung dieser Matrix und vorzugsweise nach ihrer Imprégnierung, um sie mit polymerem Metalloxid zu versorgen,

wurde vorgeschlagen, in das schon gebildete Diaphragma ein anorganisches Gel wie z,B. ein Oxidge! des Magnesiums, des

Zirkoniums oder des Titans oder ein Zirkonylphosphatgel einzubauen, wobei solche Gele in der Lage wiren, die Durchlissigkeit

eines solchen Diaphragmas fiir Fliissigkeiten zu reduzieren und dem Diaphragma lonenaustauschereigenschaften zu verleihen.

Diese imprégnierten Diaphragmen, deren prinzipisller Vorteil unbestritten ist, waisen jedoch verschiedene Nachteils und

insbesondere einen Mangel an Homogenii&t und eine schwierig 2u kontrollisrende Permeabilitét auf.

Dariiber hinaus ist das Herstellungsverfahren sehr komplex, was mit den industriellen Anforderungen kaum vereinbar ist.

Es ist jetat gefunden worden, daB es méglich ist, ashestfreie mikroporése Trennelemente auf nassem Weg herzustellen durch

Absaugen einer Fasern auf Basis fluorierter Polymere enthaltenden wiBrigen Aufschldmmung durch einen pordsen Triger

unter Vakuum und somit ein mikroporéses Trennelement herzustellen, das die vorbeschriebenen Nachteile nicht aufweist,

Die vorliegende Erfindung hat deshalb ein mikroporéses Diaphragma zum Gegenstand, das gesignetist, in-situ auf nassem Weg

hergestellt zu werden, und ein asbestfreies Faservlies enthlt, dessen Fasern durch ein fluoriertes Polymeres mikroverstarkt

sind, wobei das Ganze gesintert ist, und dieses Vlies im wesentlichen enthilt:

- 3bis 35Gew.-% fluoriertes Polymeres als Faserbindemittel,

- 0bis 50Gew.-% eines Oxohydroxidgels mindestens eines Metalls der Gruppen VA, VB, VB und VIB des Periodensystems oder

der Lanthaniden- oder der Actinidenreihe,

~ 20 bis 95 Gew.-% eines Gemisches aus Polytetrafluorethylen- und Mineralfasern,

die Mineraltasern machen 1 bis 80 Gew.-% dieses Gemisches aus und sind ausgewadhlt aus Kohlenstoff-, Graphit-, Titanatfasern

und ihren Gemischen.

Die vorlisgende Erfindung betrifft ebenfalls die Verbindung eines solchen Diaphragmas mit einem Kathodenverbundelement.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung solcher Diaphragmen, das im wesentlichen die

folgenden Stufen umfait:

a) Herstellung einer Dispersion im im wesentlichen wiBrigen Milieu, enthaltend die Fasern, das Bindemittel auf Grundlage
fluorierter Polymeren in Form von Partikeln, gegebenenfalls mindestens eine Oxohydroxidvorstufe wenigstens eines Metalls
der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und Actinidenreihe in Partikelform und
gegebenenfalls Additive,

b) Aufbringung eines Vlieses mittels Filtration dieser Dispersion durch ein pordses Mate-ial unter geregeltem Vakuum,

¢} Entfernung des fliissigen Milieus und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses,

d) Sintern des Vlieses und

) Behandlung, gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen, mit einer wiltrigen Alkalihydroxidlésung.

Das betreffende pordse Material (Tréger) kann ein Kathodenverbundelement sein, das Verfahren ermdglicht somit, eine
erfindungsgemalie Verbindung herzustellen,
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Die vorlisgende Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen, das im wesentlichen die

folgenden Stufen umfaiit:

a) Abscheidung eines vorkathodischen Vlieses durch Filtration einer Dispersion von Fasern, Bindemittel in Form von Partikeln
und gegebenenfalls von Additiven im im wesentlichen wiirigen Milleu unter gerageltem Vakuum durch eine
Elementarkathode, die aus einer sine Maschenweite oder Perforationen awischen 20pm und mm aufwelsenden
Metalloberfliiche besteht,

b) Entfernung des fliissigen Mitieus und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Viieses,

c) Filtration einer Dispersion aus Polytetrafluorethylenfasern, aus Kohlenstoff-, Graphit-, Titanatfasern und ihren Gemischen
ausgewdhiten Mineralfasern, Bindemittel auf Basis fluorierter Polymeren in Form von Partikeln, gegebenenfalls mindestens
einer Oxohydroxidvor-tufe mindestens eines Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der
Lanthaniden- und Actinidenreihe in Form von Partikeln und gegebensnfalls Additiven im im wesentlichen wiRrigen Milieu
durch ein vorkathodisches Viies unter geregeltem Vakuum,

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

e) Sintern des ganzen und

f) Behandlung, gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen, mit einer wiBrigen Alkalihydroxidlésung,

Die erfindungsgeméBen Diaphragmen weisen eine giinstige Formstabilitit, eine feine und regelmiBige Porositét und eine

permanente Benetzbarkeit auf. Die erfindungsgemaRen Diaphragmen besitzen dardber hinaus sehr niedrige

Arbeitsspannungen, was einen weiteren Vorteil der vorliegenden Erfindung darstellt.

Die erfindungsgemiRen Dia phragmensindin der Lage, durch klassische, in der Industrie eingesetzte Verfahren der Abscheidung

einer Suspension durch Absaugen unter Vakuum crhalten zu werden und gestatten eine effekte Arbeitsweise (sehr erhéhte

Stromausbeute, reduzierte Arbeitssnannung) der sie enthaltenden Salzlésungselektrolysezellen bei erhdhten Stromdichten, die

40A/dm?und mehr erreichen kénnen. Dardber hinaus gestatten sie, mit erhhten Natriumhydroxidkonzentrationen (im Bereich

von 140 bis 200g/1 oder h'shz,) im Katholyten zu arbeiten, was den fiir die nachfolgende Konzentration des Sodas bendtigten

Energieverbrauch hen:...\zt,

Die erfindungsgemiRen Diaphragmen umfassen ein asbestfreies Vlies. Unter Vlies versteht man sine Anordnung oder eine

dreidimensionale Schichtung, deren Dicke deutlich geringer ist als die anderen Dimensionen, wobei diese Anordnung

gegebonenfalls zwei parallele Oberflichen aufweisen kann. Diese Vliess kénnen verschiedene Formen aufweisen, die im

allgemeinen durch die Geometrie der Kathodenelemente, mit denen sie verbunden sein kénnen, bestimmt werden, Bei ihrem

Einsatz als mikroporése Diaphragmen in Natriumchlorid-Elektrolysezellen betrégt 2.B. ihre Dicke gewshnlich zwischen 0,1und

5mm, die eineihrer groRen Abmessungen, die ungefahr der Héhe des Kathodenelements entspricht, kann 1m erreichen und die

andere groe Abmessung, die ungefihr dem Umfang des betreffenden Elements entspricht, wird gewohnlich einige 10m

betragen.

Die Fasern des Vlieses sind mikroverfestigtin dem Sinne, daR sie gewissermafen miteinander vor allem durch ein

dreidimensionales Netz diskreter Punkte verbunden sind, was dazu beitréigt, der Umhiillung gleichzeitig eine feine und

regelméfige Porositét und eine sehr hohe Festigkeit 2u geben,

Diese erfindungsgeméfRen Vliese (oder Faserschichtungen) sind asbestfrei und umfasssn im wesentlichen wie 2u Beginn der

vorliegenden Beschreibung dargelegt:

~ 3bis 35Gew.-% fluoriertes Polymeres als Faserbindemittel,

~ Obis 50 Gew.-% eines Oxchydroxidgels mindestens eines Metalls der GruppenIVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder
der Lanthaniden- und Actinidenreihe,

— 20 bis 95Gew.-% eines Gemisches aus Polytetrafluorethylen- und Mineralfasern,

wobei die Mineralfasern 1 bis 80 Gew.-% dieses Gemisches bilden und aus den Kohlenstoff-, Graphit- und Titanatfasern und

ihren Gemischen ausgewhlt sind.

Unter fluorierten Polymeren varsteht man Homopolymere oder Copolymere, die wenigstens teilwsise von olefinischen

Monomeren abgeleitet sind, die vollstandig mit Fluoratomen oder volisténdig durch eine Kombination aus Fluor- und

wenigstens einem Chlor-, Brom- oder Jodatom pro Monomerem substituiert sind.

Beispiele fluorierter Homo- oder Copolymerer sind die von Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen, Chlortrifluorethylen und

Bromtrifluorethylen abgeleiteten Polymeren und Copolymeren.

Sclche fluorierte Polymere kénnen auch bis 2u 75 Mol-% Baueinheiten enthalten, die von anderen ethylenisch ungesittigten

Monomeren abgeleitet sind, die wenigstens soviele Fluoratome wie Kohlenstoffatome enthalten wie beis-jielsweise

Vinyliden(di)fluorid und die Vinyl- und Perfluoralkylester wie Perfluoralkoxyethylen,

Natdirlich kann manim Rahmen der Erfindung mehrere solcher oben definierten fluorierten Homo- oder Copolymeren einsetzen.

Esistselbstverstindlich, daB man den erfindungsgemiBen Rahmen nicht verldRt, wenn man diesen fluorierten Polymeren eine

geringe Menge, beispislsweise bis zu 10 oder 15Gew.-% Polymere, deren Molekiil keine Fluoratome enthélt wie beispielsweise

Polypropylen, zusetat.

Polytetrafluorethylen ist das fiir die erfindungsgem&Ben Diaphragmen bevorzugte Bindemittel.

Das hier als Bindemittel fiir die Faseranordnung eingesetzte fluorierte Polymere kann in den betreffenden Diaphragmen in

Mengen vorhanden sein, die bezogen auf den Fasergehalt und den Charakter der verschiedenen Bestandteile dieser

Diaphragmen in weiten Grenzen variabel sind.

Um jedoch eine gute Verfestigung des Ganzen zu gewidbrleisten, wird das Bindemittel vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-% in der

Untereinheit (Fasern + Bindemittel) vorhanden sein.

Die erfindungsgemiBen Diaphragmen enthalten auRerdem 20 bis 95Gew.-% eines Gemisches aus Pelytetrafluorethylen (PTFE)-

und Mineralfasern, deren Verhiltnis und Charakter zu Beginn der vorliegenden Beschreibung konkretisiert worden ist.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten PTFE-Fasern kénnen verschiedene Abmessungen aufweisen, ihr

Durchmesser (D) betrégtim allgemeinen zwischen 10 und 500 um und ihre Linge (L) ist so, da8 das Verhiiltnis L/D zwischen 5

und 500 liegt. Vorzugsweise verwendet man PTFE-Fasern, deren durchschnittliche Abmessungen zwischen 1 und 4mm in der

Lénge und awischen 5 und 200pm fiir den Durchmesser betragen. Ihre Herstellung ist in der US-PS 4444 640 beschrieben und
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dieser PTFE-Fasertyp ist dem Fachmann bekannt. Wie nachstehend in der vorliegenden Beschreibung deutlich wird, erweist es
sich als vorteilhaft, diese PTFE-Fasern elner vorhergehenden Behandlung zu unterziehen zur Verteilung der Fasern und zur
Begrenzung der m8glichen Aggregatbildung. Die erfindungsgemaRen Diaphragmen enthalten ebenfalls Mineralfasern, die aus
den Kohlenstoff-, Graphit-, Titanatfasern und ihren Gemischen ausgewdhlt sind, wobei der Mineralfaseranteil 1 bis 80 Gew.-%
der Fasergesamtheit ausmacht.

Die Kohlenstoff- oder Graphitfasern werden in Form von Filamenten verwendet, deren Durchmesser im allgemeinen klginer ist
als 1mm und vorzugsweise zwischen 107 und 0,1 mm liegt und deren Linge gréRer als 0,6 mm und vorzugsweise zwischen 1
und 20mm ist,

Vorzugsweise weisen die Kohlenstoff- oder Graphitfasern eine monodisperse Léngenverteilung auf, d. h. eine solche
Lingenverteilung, bei der die Linge von mindestens 80% und vortellhaft von mindestens 90% der Fasern der durchschnittlichen
Faserldnge x etwa 20% und vorzugsweise + etwa 10% entspricht, Falls sie vorhanden sind, machen die Kohlenstoffasern
vorteithaft maximal 10 Gew.-% der Fasergesamtheit aus.

Die Titanatfasern sind als Fasermaterialien bekannt. So sind die Kaliumtitanatfasern handelsiiblich erhiltlich. Andere von
Kaliumoctatitanat K,TisOy; durch teilweises Ersetzen der Titanionen mit der Oxidationszahl 4 durch Metallkationen mit einer
Oxidationszah! 2 wie z.B. Kationen des Magnesiums und des Nickels oder mit einer Oxidationszahl 3 wie Kationen des Eisens
oder des Chroms und durch Ladungsausgleich mit Alkaliionen wie Natrium- und Kaliumkationen abgeleitete Fasern sind in der
FR-PS-2555207 beschrieben.

Weitere solche Titanatfasern, wie die aus Kaliumtstratitanat {K2Ti,Og) oder von ihm abgeleitete, kénnen ebenfalls eingesetzt
werden,

Wiéhrend die Titanatfasern ohne groéBere Nachteile bis 2u 80Gew.-% des eingesetzten Fasergemisches ausmachen kénnen,
wenn man Kohlenstoff- oder Graphitfasern verwendet, ist es jedoch bevorzugt, daB ihr Anteil im Fasergemisch 10 Gew.-% nicht
Uberschreitet,

Insbesondere kénnen Gemische aus in ihrer Natur unterschiedlichen Mineralfasern eingesetzt werden.,

Die erfindungsgeméRen Diaphragmen kénnen auBerdem 0 bis 50 Gew.-% eines Oxohydroxidgels mindestens eines Metalls der
Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und Actinidenreihe enthalten. Vorzugsweise betrigt
der Gelgehalt 20 bis 26 Gew.-% und fiir eine bessere Herstellung mindestens 3 Gew.-%.

Das betreffende Gel wird sowoht iiber die Oberfliche als auch tiber die Dicke der erfindungsgem#fBen Diaphragmen gleichmiRig
verteilt,

Der Gehalt an Gel, das anfénglich mit Natriumchlorid, Natriumhydroxid und Wasser getrankt wird, wird nach Kontakt mit einer
wiBrigen 1409/l Natriumhydroxid und 160 g/ Natriumchlorid enthaltenden Ldsung bei 85°C, nach Abkiihlung auf 25°C,
Waschen mit Wasser und 24stiindigem Trocknen bei 100°C bestimmt.

Von den Metallen der zuvor aufgezéhiten Gruppen und Perioden des Periodensystems kann man als Beispiele Titan, Zirkonium,
Thorium, Cer, Zinn, Tantal, Niob, Uran, Chrom und Eisen nennen. Insbesondere kénnen Gemische dieser Metalle oder dieser
Metalle mit Alkalimetallen wie Natrium oder Kalium in den erfindungsgeméiBen Diaphragmen vorhanden sein.

Eine erste Klasse besonders vorteilhafter Diaphragmen enthélt als Mineralfasern Titanatfasern, insbesondere aus Kaliumtitanat,
deren Gehaltim Fasergemisch mindestens § Gew.-% erreicht, und einen Anteil an einem oben beschriebenen
Metalloxohydroxidget von vorzugsweise zwischen 2 und 10 Gew.-%.

Eine zweite Klasse besonders vorteilhafter Diaphragmen enthiilt als Mineralfasern Kohlenstoff- oder Graphitfasern mit
monodisperser Langenverteilung, deren Gehalt im Fasergemisch zwischen 1 und 10Gew.-% betrdgt und vorzugsweise 5 bis
25Gew.-% des oben beschriebenen Metalloxohydroxidgels betrégt.

Die erfindungsgeméRen Diaphragmen enthalten vorteilhaft ein Oxohydroxidgel mindestens eines Metalls der Gruppen IVA
und IVB.

Vorzugsweise enthalten sie ein Oxohydroxidgel des Titans oder des Zirkoniums.

Die erfindungsgemiRen Diaphragmen sind durch ihre wesentlichen Bestandteile definiert worden. Selbstversténdlich kénnen
diese Materialien versct.iedene andere Additive in geringeren Mengen enthalten, die im allgemeinen 5 Gew.-% nicht
{berschreiten und entweder gleichzeitig oder nacheinander im Verlauf der einen oder der anderen Phase ihrer Verarbeitung
zugegeben werden kénnen. So kénnen sie Spuren grenzflichenaktiver oder oberfliichenaktiver Mittel, porenerbildender Mittel,
deren Aufgabe die Regelung der Porosiiat des Diaphragmas ist, und/oder Verdickungsmittel enthalten, obwohl solche Mittel
wihrend der Herstellung des Diaphragmas grundsétzlich zersetzt oder entfernt werden.

Die erfindungsgemiBen Diaphragmen weisen vorteilhaft ein Gewicht pro Oberflédcheneinheit zwischen 0,4 und 3kg/m? und
vorzugsweise zwischen 0,9 und 1,9kg/m? auf.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verbindung eines Kathodenverbundelements und eines zuvor beschriebenen
Diaphragmas.

Die betreffanden Kathoden {oder Vorkathoden)-Verbundelemente werden durch Verbindung einer aus einer stark porésen
Metalloberfliche gebildeten Elementarkathode und eines mikropordsen Faservlieses erhalten, das einen hohen Anteil elektrisch
leitfahiger Fasern enthilt, die durch ein fluoriertes Polymeres mikroverfestigt sind.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Kathoden (oder Vorkathoden)-Elemente enthalten als elektrisch
leitféhige Fasern Kohlenstoff- oder Graphitfasern. Vorzugsweise weisen diese Fasern eine monodisperse Léngenverteilung auf,
Obwohl das fluorierte Polymere, das als Bindemittel fiir das Vorkathodenvlies dient, aus den zu Beginn der vorliegenden
Beschreibung definierten fluorierten Polymeren ausgewdhlt sein kann, verwendet man vorzugsweise Polytetrafluorethylen.
Diese Kathoden (oder Vorkathoden)-Verbundelemente sind in den zuvor genannten europaischen Patentanmeldungen
beschrieben und werden hiermit durch Bezugnahme aufgenommen.

Daraus ergibt sich, daB die betreffende Kombination gewissermaBen sine Anordnung von drei Schichten ist, d.h. der
Elementarkathode, einem ersten, elektrisch leitfihige Fasern enthaltenden Faservlies, wobei dieses Vlies die eigentlichen, in
diesen européischen Patentanmeldungen beschriebenen Eigenschaften aufweist, und dem Diaphragma, wobei diese
Anordnung ein kohirentes Ganzes bildet,

Wie zu Beginn dar vorliegenden Beschreibung angegeben, betrifft die vorliegende Erfindung auBerdem ein Verfahren zur
Herstellung von Diaphragmen, wie sie oben beschrieben sind.
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Das Verfahren zur Herstellung der betreffenden Diaphragmen umfaBt im wesentlichen die folgenden Stufen:

a) Herstellung einer Dispersion, imwesentlichenim wiéBrigen Milieu, enthaltend Fasern, Bindemittel auf Basis eines fluorierten
Polymeren in Form von Partikeln, gegebenenfalls wenigstens eine Oxohydroxidvorstufe mindestens eines Metalls der
Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden- und der Actinidenreihe in Partikelform und
gegebenenfalls Additive,

b) Aufbringung eines Vlieses durch Filtration dieser Dispersion durch ein poréses Material unter geregeltem Vakuum,

c) Entfernung des flissigen Milieus und gegebenenf ils Trocknung der so gebildeten Vlieses,

d) Sintern des Vlieses und

e) Behandlung, gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen, mit einer wiRrigen Alkalihydroxidisung.

Unter einem im wesantlichen wiBrigen Milieu versteht man ein Milieu, das keine anderen organischen Verbindungen enthilt,
als die vorstehend aufgezihiten Bestandteile und Additive wie grenzflichenaktive und oberflchenaktive Stoffe und
Verdickungsmittel. Somit enthiilt das betreffende Milieu kein organisches Lésungsmittel.
Wenn auch an sich die Gegenwart organischer Ldsungsmittel selbst nicht schiidlich ist, so besteht doch ein Vorteil sowohl des
vorliegenden Verfahrens als auch der erfindungsgem#Ren Diaphragmen darin, daR die Gegenwart organischer Lésungsmittel
bei der Herstellung dieser Diaphragmen nicht ndtig istund daB es aus diesem Grund nicht erforderlich ist, eine zustzliche Stufe
zur Verdampfung dieses Lésungsmittels vorzusehen. Dieser Vortail ist iiberraschend, wenn man den hydrophoben Charakter
der fluorierten Polymerpulver und -fasern und insbesondere des PTFE kennt.
Unter Oxohydroxidvorstufen eines der Mstalle der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der Lanthaniden-
und Actinidenreihe versteht man die so wenig wie mdglich in Wasser l8slichen Salze dieser Metalle, deren Anion ausgewdhit
wird aus der Gruppe umfassend die Phosphat-, Pyrophosphat-, Hydrogenphosphat- oder Polyphosphatanionen, die
gegebenenfalls durch ein Alkalimetall substituiert sind, und Silikat.
Als Beispiele fiir im Rahmen des vorliegenden Verfahrens niitztiche Salze kann man nennen:

- Titanphosphat {a-TiP)

— Zirkoniumphosphat (a-ZrP)

— Cerphosphat

- Ti(N8P04)2

- TINHH(PO4)2

- TiP,0,

- TaH(PO,),

- NbOPO,

- UO;HPO,

- Cfg(PJO]o)J

- Fes(P,0y);

- die Verbindungen der Forme!

M 4 Zr2SixP3 _ 01, :

worin:
* Mein Natrium- oder Lithiumatom bedeutet
+ xeine Zahl ist, die Null oder kleiner als 3 sein kann.

Diese Vorstufen werden in Partikelform zugegeben. Sie kdnnen in Form eines Pulvers mit einer KorngréfRe von im allgemeinen
kleiner als 500pm oder in Faserform, deren Abmassungen im allgemeinen zwischen 0,1 und 5um fiir den Durchmesser und
zwischen 3pum und 3mm fiir die Lénge betragen, zugegeben werden.

Das Bindemittel auf Basis fluorierter Polymere liegt im allgemeinen in trockener Pulverform oder in wiidriger Dispersion (Latex)
vor, deren Trockenextrakt 30 bis 80 Gew.-% ausmacht.

Esist dem Fachmann wohlbekannt, daR die betreffende Dispersion oder Suspension im allgemeinen stark verdiinnt ist und der
Gehalt an Trockenstoffen (Fasern, Bindemittel, Vorstufen und Additive) im Bereich von 1 bis 15Gew.-% des ganzen liegt, um die
Handhabbarkeit im industriellen MaRstab 2u erleichtern.

AuBerdem kénnen verschiedene Additive der Dispersion zugegeben werden, insbesondere grenzflichenaktive oder
oberfléchenaktive Mittel wie Octoxynol (Triton X-1008), porenbildende Mittel wie Siliciumdioxid und Verdickungsmittel wie
natiirliche cder synthetische Polysaccharide.

Es versteht sich, daf die Dispersion sémtliche wesentlichen Bestandteile des vorgenannten Diaphragmas mit Ausnahme des
Oxohydroxidgels enthilt, aber gegebenenfalls sind Vorldufer des Gels im zuvor beschriebenen Sinne vorhanden.

Die relativen Mengen der wesentlichen Diaphragmabestandteile, die der Dispersion zugegeben werden, sind leicht durch den
Fachmann aufgrund der Tatsache zu bestimmen, daR sie ungefahr den im Diaphragma selbst vorhandenen Mengen
entsprechen, mit Ausnahme der porenbildenden Mittel, die im Prinzip durch Einwirkung beispielsweise des elektrolytischen
Natriumhydroxids und der Vorstufe des Oxohydroxidgels entfernt werden. Tatsichlich wird die Vorstufe vollstdndig in
Oxohydroxidgel umgewandelt, deren ,aktiver” Teil, nach dem Waschen und Trocknen des Gels erhalten, 10 bis 90 Gew.-% der
zugegebenen Vorstufe ausmacht.

Der Fachmann wird ebenso selbst in der Lage sein, mittels einfacher Versuche die Menge der in dem wiéRrigen Milieu zu
dispergierenden Trackensubstanzen zu bestimmen, in Abhingigkeit des an dem porésen Material, durch das die Dispersion
unter den Bedingungen des geregelten Vakuums filtriert wird, 2u beobachtenden Endgehalts,

Im allgemeinen enthilt der Trockenextrakt der Suspension als wesentliche Bestandteile;

— 30 bis 80 Gew.-% Fasern (Gemisch aus PTFE- und Mineralfasern)

~ 0bis 50Gew.-% mindestens einer Oxohydroxidgelvorstufe

- 3 bis 35Gew.-% PTFE- (Bindemittel) Pulver und

- 5bis 40Gew.-% Siliciumdioxid.
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Fir eine gute Ausfithrung der vorliegenden Erfindung betréigt der PTFE-Pulvergehalt 6 bis 40 Gew.-% der Gesamtanordnung
(PTFE-Pulver und Fasern). Weiterhin betriigt fiir eine gute Ausflithrung der vorlisgenden Erfindung der Gewichtsgehalt
mindestens einer Oxohydroxidgelvorstufe in diesem Trockenextrakt zwischen 3 und 40%.

Das Vlies wird danach durch Filtration der Dispersion im geregelten Vakuum durch ein poréses Material gebildet, wie 2.B. ein

Gewele oder Gitter, deren Maschenweite, Perforationen oder Porositét zwischen 1am und 2mm betragen kann,

Die Vakuumregelung kann kontinuierlich oder stufenweise von Atmosphéren- bis zum Enddruck (0,01 bis 0,5bar absolut)

erfolgen,

Nach Entfernung des fliissigen Milieus und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Vlieses wird das ganze gesintert.

Das Sintern wird auf bekannte Waise bai einer Temperatur iiber dem Schmelz- oder Erweichungspunkt des fluorierten

Polyméren, des Bindemittels in diesem Vlies, durchgefiibrt. Auf diese Stufe, die die Verfestigung der Umhiillung ermdglicht,

folgt anschlieBend eine Behandlungsstufe, durch die das Viies in Kontakt mit einer wé3rigen Alkalihydroxidiésung und

inshesondere mit einer elektrolytischen Natriumhydroxidldsung gebracht wird.

Dieses In-Kontakt-Bringen kann in-situ durchgefihrt werden, d.h,, wihrend des Einbringens des verfestigten Vlieses in die

Elektrolysezelle, im Kontakt mit der Elektrolysenatriumhydroxidlésung.

Die Behandlung wird vorteilhaft im Kontakt mit einer wiRrigen Natriumhydroxidiésung durchgefiihrt, deren Konzentration

zwischen 40 und 200g/l betrigt und bei einer Temperatur zwischen 20 und 95°C.

Die zuvor definierten Oxohydroxidgelvorstufen kénnen verschiedene Umwandlungen im Verlauf der verschiedenen

Bearbeltungsstufen des Diaphragmas und insbesondere eine zerstérungsfreie Umwandlung wihrend des Sinterprozesses

erfahren, d. h. dies fihrt nur zu Verlusten an Hydratwasser- oder Konstitutionswassermolekilen, wobei sie durch die vorstehend

beschriebene Verfahrensstufe in ein frisches Oxohydroxidgel des betreffenden Metalles umgewandelt werden, das mit dem

Elektrolyten und Wasser imprégniert ist.

Die Eigenschaften eines solchen Diaphragmas werden wesentlich verbessert.

Darilber hinaus besteht ein Vorteil des vorliegenden Verfahrens in der Tatsache, daB eine zuséitzliche Imprégnierstufe der

Fasermatrix unnétig ist. AuBerdem arleichtert die Verwendung von Vorstufen in Pulverform die Durchfiihrung sehr.

Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des vorliegenden Verfahrens geht der Herstellung der Suspension ader Dispersion

ein Schritt 2ur Herstellung der PTFE-Fasern durch mechanisches Riithren in im wesentlichen wiBrigen Milieu voran.

GemiR einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform des vorliegenden Verfahrens wird die Filtration der Dispersion oder

Suspension c.urch ein Kathoden- (oder Vorkathoden-) Element geméR der vorliegenden Beschreibung durchgefiihrt,

Durch Anwendung einer solchen Variante ist as méglich, eine Verbindung Diaphragma-Vorkathoden-Element herzustellen.

Eine solche Verbindung weist bemerkenswerte Kohdranzeigenschaften auf und vereinigt die Vorteile, die das

Vorkathodenelement und die erfindungsgeméBen Diaphragmen mit sich bringen.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen umfassend im wesentlichen die folgenden

Stufen:

a) Abscheidung eines Vorkathodenvlieses durch Filtration einer Dispersion aus Fasern, Bindemittel in Form von Partikeln, und
gegebanenfalls Additiven in einem im wesentlichen wifirigen Milieu durch eine aus einer eine Maschenweite oder
Perforationen zwischen 20 um und 5 mm aufweisenden Metalloberfliche gebildeten Elementarkathode unter geregeltem
Vakuum,

b) Entfernung des fliissigen Milieus und gegebenenfalls Trocknung des so gebildeten Viieses,

c) Filtration einer Dispersion aus Polytetrafluorethylenfasern, aus Kohlenstoff-, Graphit-, Titanatfasern und ihren Gemischen
ausgewihlten Mineralfasern, Bindemittel auf Basis fluorierter Polymere in Partikelform, gegebenenfalls mindestens einer
Oxohydroxidvorstufe mindestens einas Metalls der Gruppen IVA, IVB, VB und VIB des Periodensystems oder der
Lanthaniden- und Actinidenreihe in Partikelform und gegebenenfalls Additiven im im wesentlichen wiRrigen Milieu durch
ein Vorkathodenvlies unter geregeltem Vakuum,

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

e) Sintern des ganzen und

f) Behandlung gegebenenfalls in-situ unter Elektrolysebedingungen mit einer walrigen Alkalihydroxidldsung.

Ein solches Verfahren weist den Vorteil auf, daB es zur Herstellung von Verbindungen mit grof3er Festigkeit fiihrt. Ein anderer
Vorteil bestehtin der groBen Einfachheit der Anwendung aufgrund der Tatsache, dafl eine einzige Sinterstufe zur Herstellung der
Verbindungen mit groBBer Festigkeit ausreicht, und der Tatsache, daB eine einzige Stufe die Entfernung der Porenbildner sowohl
aus dem Vorkathodenvlies als auch aus dem Diaphragma gestattet und zur Bildung von frischem Oxohydroxidgel des
betreffenden Metalls fihrt.

GemaR einer vorteilhaften Ausfithrungsform dieses Verfahrens verwendet man als Bindemittel fiir das vorkathodische Vlies und
das Diaphragma PTFE.

Die folgenden Beispiele erldutern die vorliegende Erfindung.

Belsplele

Man stelit unter Riithren eine Suspension her aus:

A - enthiirntetem Wasser, dessen Menge so berechnet wird, dal etwa 41 Suspension erhalten werden;

B - 100g Polytetrafluorethylenfasern, die in Form eines Gemisches aus 200 g Natriumchlorid und wie nachfolgend beschrieben
vorbahandelten PTFE-Fasern (50/50 in Gewicht) zugegeben werden;

C - 259 PTFE in Latexform mit etwa 65Gew.-% Trockenextrakt;

D - 1,2g Octoxynol in Form einer wiRrigen Losung mit 40g/l;

E - 30g ausgefilltem Siliciumdioxid in Form von Partikeln mit einer mittleren Korngré8e von 3pum, deren B.E.T.-Oberfliche
250m?/g betrégt;

F - Graphitfasern, deren Durchmesser etwa 10um und deren mittlere Linge 1,5mm betragen, in der in der nachfolgenden
Tabelle (I) beschriebenen Menge;



-8- 297193

G - Kaliumtitanatfasern mit einem Durchmesser von 0,2 bis etwa 0,5 um und elner Lénge von 10 bls etwa 20um, in der in der
nachfolgenden Tabelle (I) beschriebenen Menge;

H - Titanphosphatpulver (a-(TiP) mit einem mittleren Durchmesser von 0,5 um oder Zirkoniumphosphat mit sinem mittleren
Durchmesser von 1w, in der in der folgenden Tabells (1) beschriebenen Menge;

I - 1,5g Xanthangummi,

Die mit Natriumchlorid imprégnierten PTFE-Fasern werden zuvor durch Mischen mit einer L8sung aus einem Liter Wasser
behandelt, enthaltend etwa 100g eines Gemisches aus etwa 50 Gew.-% PTFE-Fasern und 50 Gew.-% Natriumchlorid.

Diese Verfahrensstufe wird gegebenenfalls derart wiederholi, daB man die gewiinschte Menge an PTFE-Fasern erhiilt.

Die Lésung(en) wird {(werden) anschlieBend in einen Behélter gefiillt, der die zur Suspensionsherstellung notwendige restliche
Wassermenge enthilt,

Praktisch wird das Gesamtwasservolumen derart berechnet, daB der Gewlchtsprozentgehalt an Trockensubstanz

{8 +C+E+F+ G + H)/A etwa 4,5% betriigt,

Man gibt anschlieBend schrittwelse die verschiedenen Bestandteile des vorgenannten Gemischs unter Rithren zu.

Man rithrt 30 Minuten.

Man |80t die Lésung 48 Stunden lang stehen.

Man entnimmt das erforderliche Lésungsvolumen in der Weise, daB es die Trockenextraktmenge enthlt, die man fir das
Abscheiden zur Diaphragmabildung (in der GréBenordnung von 1,4kg/m?) berechnet hat.

Die Suspension wird erneut 30 Minuten lang vor threm Einsatz geriihrt.

DieFiltration wird durch die Volumenkathode (zuvor nach Beispiel 7 der EP-A-296 076 hergestellt) unter geregeltem Vakuum wie
folgt durchgefiihrt:

o 1 Minute bei einem Vakuum von -5 bis ~10mbar relativem Unterdruck, hezogen auf Atmosphérendruck

o Erhdhung des Vakuums um 60mbar/min

¢ 16 Minuten Trocknung bei maximalem Vakuum (etwa ~800mbar Unterdruck, bezogen auf Atmosphérendruck).

Der Vei bundstoff wird anschlieend nach gegebenenfalls Trocknung bei 100°C und/oder zwischenzeitliche
Temperaturstabilisierung gesintert, indem die Kathodenanordnung und das Diaphragma 7 Minuten auf 350°C erwirmt werden.
Die Materialien der Beispiele 1 und 2 wurden nach der folgenden Variante des Verfahrens hergestelit:
~ Man mischt die Bestandteile A, B und C 30 Minuten lang unter Riihren,
- men gibt die anderen Bestandteile zu und riihrt das ganze 30 Minuten lang,
~ man behandelt das ganze durch, gegebenentfalls wiederholtes Mischen der 1-I-Lésungen, bevor man die Suspension

48 Stunden lang ruhen |4Rt,

Es wurden danach die Eigenschaften der verschiedenen Verbundmaterialien, deren Herstellung oben beschrieben wurde, in

einer Elektrolysezelle bestimmt, die die folgenden Parameter aufwies und deren Arbeitsbedingungen nachfolgend beschrieben

sind;

o Anode aus gewalztem und gestrecktem Titan mit TiO~RuO, beschichtet

¢ Kathodenelement aus gewalztem und geflochtenem kohlenstoffarmen Stahl, 2mm Dréhte, Maschenweite 2mm, bedeckt mit
dem Vorkathodenvlies und dem Diaphragma.

o Entfernung Anode--Kathodenelement: 8mm

o aktive Oberfliche der Elektrolysezelle: 0,5 dm?

¢ Verbundzelle vom Druckfiitertyp

o Stromdichte: 25 A dm~? {sofern nichts gegenteiliges vermerkt ist).

o Temperatur: 85°C

o Arbeitsweise mit konstantem anodischen Chlorid 4,8mol - 1!

¢ Titer des elektrolytischen Sodas: 120 oder 200g/I.

Die besonderen Bedingungen und die erhaltenen Ergebnisse sind in der folaenden Tabelle (1) dargestellt:
o RF: Faraday-Ausbeute

o AU: AnschluBklemmenspannung der Elektrolysezelle bei dc jewsiligen Stromdichte.

o Leistung (kWh/TCl,) = Energieverbrauch des Systems in Kilowattstunde pro Tonne hergestelltes Chlor.

Tabelle |
Beisp. Mineralfasern {g) Vorstufen (g)
Nr. PTFE-Gehalt ‘Abschei- Konzen-
inLatexform F G dungsgew. AU RF tration Leistung
{Graphit) Kaliumtitanat a-TiP  aZtP  kg/m? Volt (%) NaOHg/l  kWh/TCl,
1 25 2,6 0 0 0 1,88 4,2 90 120 3530
89 120 2760
2 25 2,5 0 60 0 1,53 3,26 82,5 200 2980
96 120 2480
3 25 2,5 35 0 0 1,55 3,156 6 200 2770
§5 140 2585
q 25 3,5 30 0 0 1,40 3,26 &8 200 2790
96 130 2520
5 20 0 20 0 0 1,28 32 88 200 2750
97,5 120 2520
6 20 0 20 20 0 1,45 3,26 92 200 2670

97,5 130 2405
7 20 0 20 0 20 1,34 3,10 87.5 200 2680




Die Matertalien der Belsplele 6 und 6 sind bei Stromdichten zwischen 30 und 40/ 'dm?

folgendon Tabaelle Il dargestelit:

-9- 297 193

gepriftworden, Die Ergebnisse sind in der

Tabolle Il
Beisp. Dichte Ay RF Konzentration Leistung
Nr. Aldm? Volt (%) NaOH kWh/TCl,
] 30 340 88 200 2920
36 3,60 88,6 3076
40 3,76 88 3265
6 30 3,63 91,6 200 2916
35 3,76 91,6 3098
40 3,95 91,6 3265
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