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(57) Anotacia:
Spdsob vyroby komponentu elektrochemického €lanku,
ktory" zahftia ionexovii membranu spojenti s ramovym
prvkom z rozli¢ného polymérneho materidlu, ktorého
podstata spodiva v tom, Ze zahfila nasledujlice stupne:
i) potiahnutie okraja aspoii jednej strany voduobsahuji-
cej ionexovej membrany roztokom vodoumiesatelného
. rozpustadla polymérneho materialu, z ktorého je vyro-
beny uvedeny ramovy prvok, alebo polymérneho mate-
ridlu, ktory je zluditeny s polymérnym materidlom ré-
mového prvku, ii) pripadné ponechanie uvedenej po-
tiahnutej membrany v pokoji a/alebo vysuSenie uvede-
nej potiahnutej membrany, iii) uvedenie potiahnutej
strany ionexovej membrany zo stupiia i) alebo ii) do
styku s uvedenym rdmovym prvkom a iv) spojenie po-
tiahnutej ionexovej membrany s uvedenym ramovym
prvkom.
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Spdsob vyroby komponentov elektrochemického &lanku

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu vyroby komponentov elektrochemic-
kého ¢lanku, najméd spdsobu spojenia membrany na rdm, pridom
tdto membrana tvori komponent elektrochemického &lanku, napr.
palivového ¢lanku alebo &lanku na dodavku a/alebo uskladnenie

energie.

DoteraijSi stav techniky

Ionexové membrany nachadzajd uplatnenie v rdznych elek-
trochemickych =zariadeniach, akymi sd napr. chlér-alkalické
¢lénky, palivové &lanky a zariadenie na dodavku a/alebo u-
skladnenie energie. V tychto zariadeniach ionexovd membréna
s1dZi na oddelenie jednotlivych komdér &lanku, zatial &o posky-

tuje vodivd cestu pre idény prechadzajuce <¢lankom.

Ionexové membrédny pouZivané v elektrolytickych &lankoch
mbézu byt tvorené féliami =z fluoropolymérov obsahujdcich kyslé
skupiny alebo derivaty kyslych skupin. Priklady -katexovych
membrdn sG membridny s obchodnym oznadenim' Nafion (DuPont),
Flemion (Asahi Glass) a Acoplex (Asahi Chemical). Prikladom

anexovej membrdny je membrédna s obchodnym oznadenim Tosflex
(Tosoh Corporation).

V pripade, Ze ionexova membrdna je vloZend do elektroche-
mického ¢lanku je dbéleZité, aby medzi membrinou a ijej ramom
bolo vytvorené spolahlivé spojenie, ktoré zaisti, %Ze sa mem-
bridna stane celistvou sGlastou zostavy elektrddy a ramu na
membranu. Priemyselné elektrolytické alebo galvanické &lanky,
napr. sekundarne batérie, palivové <¢lanky a elektrolyzéry, sa
obvykle skladaji =z modulov, z - ktorych kaZdy zahrfiuje urditd
mnozinu na sebe usporiadanych, vrstvenych komponentov, ktoré
si navzdjom zovreté do bloku. Napr. v sekunddrnej batérii
oxida&no-redukéného pridového typu komponenty obvykle zahriiujd

elektricky izolac¢né pridové ramy, z ktorych kaZdy obsahuje



elektrddu, pric¢om mnoZina tychto pridovych ramov je spolu
s ostatnymi komponentmi, napr. membrdnami a pletivami, zovretd
do sendviovej Struktiry. Membridny si obvykle medzi ostatné
komponenty vloZené v mokrom, napudanom stave a niektoré mem-
brany maja pri zostavovani komponentov do bloku sklon k roztr-
haniu, pokréeniu, preloZeniu alebo prerazeniu. Je teda %iaduci
zlepSeny spdsob zallenenia membrdny do &léanku, pri ktorom po-

¢as zostavovania ¢lanku je membréne tieZ poskytnutd podpera.

Zatial o spojenie membrany s obklopujicim rdmovym prvkom
je vyhodné na spolahlivé umiestnenie membrdny v &lanku a na
dosiahnutie Ziaducej konStrukcie ¢&ldnku, materidly, z ktorych
si ionexové membrdny zhotovené, nie sd obvykle Iahko spojitel-
né s ramovym prvkom konvenénymi technikami, pretofe polymérny
materidl membrény je obvykle hydrofilny a polymérny materidl
ramového prvku je obvykle hydrofébny. Cielom vyndlezu je tieZ
vyvinit spbsob spojenia membrany s ramovym prvkom, ktory pre-

konava vyssSie uvedeny problém.
Podstata wvyndlezu

Predmetom vyndlezu je spdsob vyroby komponentu elek-
trochemického &lanku, ktory zahriluje ionexovd membrinu spojent
s ramovym prvkom vytvorenym z rdzneho polymérneho materiilu,
priom tento spdsob zahrifiuje nasledujlce stupne:

i) potiahnutie okraja aspofi jednej strany vodu-obsahu-
jicej ionexovej membridny roztokom vodou-mieSatelného rozpid-
tadla polymérneho materidlu, z ktorého je vyrobeny uvedeny ra-
movy prvok, alebo polymérneho materidlu, ktory je zluditelny

s polymérnym materidlom ramového prvku,

ii) pripadné ponechanie uvedenej potiahnutej membrany

v pokoji a/alebo vysuSenie uvedenej potiahnutej membréany,

iii) wuvedenie potiahnutej strany ionexovej membrany zo

stupfia i) alebo ii) do styku s uvedenym ramovym prvkom a



iv) spojenie potiahnutej ionexovej membrdny s uvedenym

ramovym prvkom.

Pri uskutoéneni spdsobu podla vyndlezu je potahovaci roz-
tok pripraveny z polymérneho materidlu v roztoku, ktory je
mieSatelny s vodou. Polymérnym materidlom je bud materidl rov-
naky ako materidl, z ktorého je zhotoveny ramovy prvok, alebo
polymérny materidl, ktory je zluditelny s materidlom, z ktoré-
ho je zhotoveny ramovy prvok. Vyhodnymi materidlmi na kon-
Strukciu ramového prvku sa polyvinylidénfluorid, polyvinyl-
chlorid, polyuretén alebo polymetylmetakryldt. Tieto materidly

si tieZ zvolené na vytvorenie potahovacieho roztoku.

Rozpidtadlom na vytvorenie potahovacieho roztoku je roz-
pastadlo, ktoré je mieSatelné s vodou. Termin “"mieSatelny"
znamend, Ze uvedené rozpistadlo spadd do mnoZiny rozpidtadiel,
ktoré siO Ciastolne alebo celkom mieSatelné s vodou. To Jje
kvoli tomu, Ze ionexové membrany obsahujd vodu a volbou roz-
pistadla pre potahujici roztok, ktoré je mieSatelné s vodou,

je moZné membranu nasytit tymto potahovacim roztokom.

Rozpistadlami, ktoré sd mieSatelné vodou, si polarne
rozpi&tadla, akymi je napr. metanol, etanol, dimetylformamid,

dimetylsulfoxid, tetrahydrofuran alebo N-metylpyroliddn.

Potahovaci roztok je naneseny na okraj aspoil jednej stra-
ny ionexovej membrdny konvencnymi technikami, akou je napr.
navalovanie, potahovanie K-ty&ou, natieranie alebo sietova
tla¢. Konkrétna volba poﬁahovacej techniky nie je rozhodujica
za predpokladu, Ze sa mbéZe dosiahnut rovnomerné potiahnutie
okolo okraja membradny. Je vyhodné maskovat plochu membrany,
ktorad nemd byt potiahnutd, pretoZe tymto spdsobom sa dosiahne
rozmerova stabilita membrany.

Koncentréacia polymérneho materidlu rozpusteného v
rozpi&tadle je obvykle v rozsahu od 0,2 do 20 % (hmotn./obj.)
rozpGstadla, vyhodne od 2 do 5 % (hmotn./obj.) rozpistadla.



Ionexova membrédna, ktord je potiahnutid spdsobom podla vy-
ndlezu méZe byt zhotovenad 2z fluoropolyméru obsahujiceho kyslé
skupiny alebo derivaty kyslych skupin. Napr. ionexové membréa-
ny, ktoré mdZu byt pouZité, si zhotovené z kopolymérov tetra-
fludretylénu a sulfénovaného alebo karboxylovaného vinyléteru,
pricdom medzi tieto membrany patria napr. membriny, ktoré si
predadvané s obchodnym oznac¢enim Nafion (DuPont), napr. Nafion
112, 115 alebo 117, alebo Flemion (Asahi Glass). Dalsia per-
fluorovana katexovd membrana, ktord mdZe byt pouZitd v ramci
vyndlezu je dostupnd pod obchodnym oznadenim Aciplex (Asahi
Chemical) . DalSou membrinou, ktord mbéze byt modifikovand podla
vynédlezu je katexovd membréna, ktord je tvorend polystyrén-
sulfondtovou membridnou dosiahnutelnou od firmy Tokuyama Soda
s obchodnym oznadenim Neosepta CM1l, Neosepta CM2, Neosepta
CMH, Neosepta CMX a Neosepta CMS, a Selemion (Asahi Glass).

Ostatnymi membrénami, ktoré mézZu byt pouZité vo vynéleze
si heterogénne membrédny, akymi sd napr. ionexové membrany za-
loZené na polystyrénsulfondtovej Zivici zmie$anej s inym poly-
mérom, akym je napr. polyetylén. Dalsi typ membrany, ktory
méZe byt pouZity je membrina vriblovana po jej oZiareni. Pri-
kladom anexovej membrany, ktord méZe byt pouZitd vo vynédleze
je membrdna s obchodnym ozna&enim Tosflex (Tosflex Corpo-
ration) .

Ionexovd membrdna, ktord je pouZitd vo vynadleze, ma ob-
vykle hribku v rozsahu od 25 do 250 um, vyhodnej$ie od 50 do
125 um.

Membréna potiahnutd okolo jej okraja v stupni (i) spdsobu
podla vyndlezu je vyhodne ponechand v pokoji alebo vysuSena
predtym, ako je spojend s ramovym prvkom. V pripade, Ze po-
tiahnuti membrédna je ponechanid v pokoji, existuje domnienka, Ze
Ziaduce GCinky sa wmdZe dosiahnut preniknutim rozpistadla do
poérov membrédny alebo zmiékfenim povrchu radmu pdsobenim rozpis-
tadla. Ak je potiahnutd membridna vysuSend, suSenie sa mb¥e
uskutoénit pri izbovej teplote alebo zohrievanim, ak je to
potrebné.



Potiahnutd strana membrdny je potom uvedend do kontaktu s
ramovym prvkom a spojend s tymto ramovym prvkom do zostavy
obvykle pouzitim kombindcie pdsobenia tepla a tlaku na dosiah-
nutie dostato&nych spojov. Zostava membrdny a ramového prvku
je vyhodne zohriata na teplotu pri bode tavenia polymérneho
materidlu ramu alebo nad tito teplotu, avSak pod teplotu, pri
ktorej materidl membrdny degraduje, v ddsledku &oho polymérny
materidl mdkne a vytvdra spoje s materidlom membrany. Napr.
pri spojeni materidlu rdmového prvku tvoreného polyvinylidén-
fluoridom s membrdnou s obchodnym oznadenim Nafion bude obvyk-
le Ziaduci teplotny rozsah od 170°C do 300°C. Vhodné techniky
na dosiahnutie spojov medzi membrdnou a ramovym prvkom zahriiu-
jd induké&né zvaranie, zvdranie horficou tydou, zvaranie hordci-

mi parami alebo ultrazvukové zvaranie.

Konkrétnou vyhodou, ktord je spojend s vynidlezom je to,
Ze okraje membrany sd tepelne zvarené polas spracovatelskych
stupriov a to zamedzuje permeabilite okrajov membrany, &o bol v

minulosti problém.

Zostava ramu a membrany, ktord je vyrobend spdsobom podla
vyndlezu umoZiiuje jednoduchfiu manipuldciu s membrénou a pos-
kytuje jednoduchS8i spdsob umiestnenia membrany v Struktdre
vySsie uvedenych &lankov. Do rozsahu vyndlezu taktieZ spada
zostava ramu a membrdny vyrobend spdsobom podla vyndlezu.

Do rozsahu vyndlezu tieZ spadd elektrochemicky &lanok,

ktory zahrfiuje jednu alebo viac zostav rdmu a membriny vyrobe-
nych spdsobom podla vyndlezu. ’

Priklady uskuto&nenia wvynilezu

Vynalez bude dalej opisany s odkazom na nasledujice
priklady.



Priklad 1

Pasky materidlu membrdny (Du Pont's Nafion 117) so Sirkou
25 mm a pribliZnou diZkou 60 mm sa sudili vo vakuu pri teplote
60°C pocas 30 mindt na odstrénenie vody z membrany. Pripravili
sa roztoky 1 g alebo 2 g polyvinylchloridu (PVDF) rozpusteného
v 40 ml N-metylpyrolidénu (NMP). Cerstvo vysufend membrana sa
potom namocila do kaZdého roztoku. - Potiahnuté membrany sa
ponechali v pokoji na vzduchu. Membriny potiahnuté PVDF sa
potom spojili s polyvinylidénfludrovym rdmom pouZitim induk-
¢ného ohrevu nasledujicim sp&sobom. Slu&ka drdtu z nehrdzave-
jucej ocele sa pripevnila na keramicky izoldtor v bezprostred-
nej blizkosti induk&nej pracovnej cievky spojenej s vysoko-
frekvenénym zdrojom elektrickej energie (pribliZne 180 kHz).
Pracovna cievka zohriala drét z nehrdzavejicej ocele na teplo-
tu pribliZne 200°C a tento drdt zohrial vzorky membrin a mate-
rialy ramu, v dbsledku &oho priSlo k vytvoreniu spojov pri-
bliZne po 30 sekund&ch.

Spoje vytvorené tymto spdsobom a manudlne testované boli
vSeobecne slabé proti odldpnutiu, av8ak relativne pevné pri
namédhani tahom. Tri vzorkové spoje boli ponorené do vody viac
ako tri tyZdne a nadsledne manuélne testované. Mechanické
vliastnosti tychto spojov zostali nezmenené v porovnani so

spojmi testovanymi bezprostredne po spojeni.
Priklad 2

Podobne ako to bolo v priklade 1, roztok 2 g polyvinyli-
dénfluoridu v 40 ml NMP sa aplikoval na membranu pod obchodnym
oznagenim 117 (DuPont). Potiahnutd membr&na sa nédsledne po-

nechala v pokoji.

Membrana sa potom spojila s PVDF ramom pouZitim 3 mm
Sirokého zvaru horlcou tydou pri teplote 260°C a tlaku 48,2
kPa pocas 3 s. Dosiahol sa dobry spoj.



Priklad 3

Podobne ako to bolo v priklade 1, membrina s obchodnym
oznaCenim Nafion 115 sa ponorila do roztoku obsahujiceho 1 g
polyvinylchloridu rozpustenom pri izbovej teplote v 20 ml
tetrahydrofuréanu.

Membradna sa potom spojila s PVC ramom pouZitim 3 mm
Sirokého zvaru dosiahnutého technikou zvarania horidcou ty&ou
pri teplote 175°C a tlaku 68,9 kPa polas 5 s.

Rovnako dobry spoj sa dosiahol rovnakou technikou pri
teplote 210°C a tlaku 48,2 kPa podas 3 s.

Priklad 4 aZ 28

Pripravili sa pésky membrany (Nafion 117 alebo 115) so
Sirkou 25 mm a pribliZne 60 mm dlhé do obvyklého stavu. Pri-
pravili sa roztoky obsahujice 1 g alebo 2 g polymérneho mate-
ridlu rozpustené v 40 ml rozpidStadla. Membrany sa natreli uve-
denymi roztokmi na vytvorenie polymérnej vrstvy na tychto
membranach. Membrany potiahnuté polymérnou vrstvou sa potom
spojili s polymérnymi materidlmi ramu nasledﬁjﬁcim spSsobom.
PrdZok so 8irkou 3 mm nichrémového elektricky odporového pasi-
ka sa pokryl PTFE ochrannou vrstvou na zamedzenie prilepenia
a zohrial sa na vyznalend teplotu. Tento pasik zohrial vzorky
membran a materidly rémov, v désledku &oho prislo k vytvoreniu

spojov po vyznalenej dobe.

Dosiahnuté vysledky s zhrnuté v nasledujicej tabulke 1.
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PATENTOVE NAROKY.

1. Spdsob vyroby komponentu elektrochemického &lanku, ktory
zahrfiuje vodu-obsahujicu ionexovid membrianu spojenid s ramovym
prvkom z rozlic¢ného polymérneho materidlu, vy z n a-

Cujidci sa tym Ze zahrfiuje nasledujdce stupne

i) potiahnutie okraja aspoil jednej strany vodu-obsahu-
jlcej ionexovej membrany roztokom s vodou-mieSatelného rozpis-
tadla polymérneho materidlu, z ktorého je vyrobeny uvedeny ra-
movy prvok, alebo polymérneho materidlu, ktory je zluditelny
s polymérnym materidlom rdmového prvku,

ii) pripadné ponechanie uvedenej potiahnutej membrany

v pokoji a/alebo vysuSenie uvedenej potiahnutej membrany,

1ii) uvedenie potiahnutej strany ionexovej membrany zo

stuptia (i) alebo (ii) do styku s uvedenym rdmovym prvkom a

iv) spojenie potiahnutej ionexovej membrany s
uvedenym ramovym prvkom.

2. Spdsob podla ndrcku 1, vy zna dujidci sa t¢m,
Ze ramovy prvok je vyrobeny =z polyvinylidénfluoridu alebo
polyvinylchloridu, polyuretdnu alebo polymetylmetakrylatu.

3. Spésob podla ndroku 1 alebo 2, vyznaéu jaci
s a tym Ze rozpiStadlom, v ktorom je polymérny material
rozpusteny alebo rozptyleny je metanol, etanol

dimetylformamid, dimetylsulfoxid, tetrahydrofuran alebo
N-metylpyrolidén. '

4. Spdsob podla niektorého z predchddzajicich narokov, v y-
znacdujidci sa tvam, zZe membrédna je potiahnutd

navalovanim, potiahnutim K-ty&ou, natretim alebo sietotladou.
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5. Spdsob podla niektorého z predchddzajdcich narokov, v y-
znacdujidci sa tym Ze membrdna je katexovou mem-
branou.

6. Spésob podla néroku 5, vy znadujidci sa t¢m,
Ze membrana je tvorend kopolymérom tetrafludretylénu a

sulfénovaného alebo karboxylovéného vinyléteru.

7. Spdsob podla ndroku 5 alebo 6, vyznad&uijdci

s a t ym Ze membrana md hribku v rozsahu 50 a% 125 um.

8. Spdsob podla niektorého z predchddzajidcich narokov, v Y-
znac¢ujilici sa tym, Ze potiahnutéd membrana je
vysuSend v stupni (ii) p&sobenim tepla.

9. Spdsob podla niektorého z predch&dzajicich narokov, v y-
znacdujidci sa t§m Ze potiahnutd membrana je spo-

jend s ramovym prvkom pdsobenim tepla a tlaku.

10. Spdsob podla ndroku 9, vy znadéujidci sa ¢t v m,
Ze spojenie membrdny s ramovym prvkom je uskuto&nené pri
teplote tavenia materidlu ré&mu alebo teplote nad teplotou
tavenia materidlu rému.

11. Zostava ramového prvku a membrdny, v y zn a & u jadca
sa tym Ze je vyrobena spdsobom podla niektorého z
predchadzajicich ndrokov. )

12. Elektrochemicky ¢lénok, vyznaduijdci s a

t ¥ m, Ze =zahriiuje jednu alebo viac zostav ramového prvku a
membrany podla ndroku 11.
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