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Menetelmd sihkdkemiallisen kennon valmistamiseksi -
Férfarande for framstdllning av en elektrokemisk cell

Esilld oleva keksint®d kohdistuu menetelmdén sdhkdkemiallisen
kennon valmistamiseksi ja erityisesti menetelmddn sellaisen
sihkdkemiallisen kennon valmistamiseksi, jonka kemiallinen
kestdvyys on pitk#aikainen ja anolyytti- ja katolyyttiliuoss-
tabiilius on pitk#daikainen liuosten pH:n ollessa alle 1 ja/tai
yli 12 1lampoétiloissa ympariston lampdtilasta 60 °C:een, ja
joita voidaan muodostaa 1dmmd11&d kd@siteltdvistd materiaaleista

konventionaalisilla tekniikoilla.

US-A-4485154:ssd4 selostetaan s&hkélld uudelleen varattava
anionisesti aktiivinen pelkistys~hapetussdhkdenergiavaras-
tointi-sydttdjdrjestelmd, Jjossa kdytetddn sulfidi/polysul-
fidireaktiota kennon toisessa puoliskossa ja jodi/polyjodidi-,
kloori/kloridi- tai bromi/bromidireaktiota kennon toisessa
puoliskossa. Patenttiselityksessd esitetddn, ettd kennoa
voidaan kidyttdd pitden anolyyttid ja katolyyttid hieman emdk-
sisissd mutta lidhes neutraaleissa pH:issa. Olemme havainneet,
ettd kun Jjirjestelmdd kdytetddn bromi/bromiparilla, Kkennon
bromipuolella on hyvin alhaiset pH:t ja kennon rikkipuolella

on hyvin korkeat pH:t.

Polytetrafluorietyleeni (PTFE) kestdd hyvin Kkemikaalien,
mukaan lukien vahvat hapot ja voimakkaat alkalit, vaikutusta.
Se ei ole kuitenkaan 1ldmm®&l1l3 k&siteltdvd materiaali.

Polyvinylideenifluoridi (PVDF) on termoplastinen fluorohii-
lipolymeeri, jota voidaan kédsitelld konventionaalisilla tek-
niikoilla, kuten muottipuristuksella, muottiruiskutuksella,
suulakepuristamalla, tyhjémuovauksella, valssaamalla ja hit-
saamalla. Vaikkakin PVDF kestdd hyvin vahvoja happoja, se ei
ole stabiilia vahvoissa alkaleissa.
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mistamiseksi 1&8mm&ll4 kasiteltdvdstd polymeerimateriaalista,
joka kenno on kemiallisesti kestdvd ja pitkd&n aikaa stabiili

sekd korkeissa ettd matalissa pH:issa.

N&din ollen esilld oleva keksintd saa aikaan menetelmé&n s&h-
kbkemiallisen kennon valmistamiseksi, jonka anolyytti- ja kato-
lyyvttiliuosstabiilius on pitk&daikainen liuosten pH:n ollessa
alle 2, edullisesti alle 1 ja yli 12, joka menetelmd kdsittda
vaiheet:

i) polymeerimateriaalin lé&mpdkédsittelemisen, jossa materi-
aalissa esiintyy lasisiirtymdlampdtila ja/tai sulamislampésiir-
tymd, kennorakenteen tal kennorakenteen komponenttien muo-
dostamiseksi, ja

ii) kaytbssd anolyytti- tai katolyyttiliuoksiin kosketuksissa
olevien kennorakenteen tai kennorakenteen komponenttien pinto-
jen alistamisen jdlkihalogenointimenetelmdé&n, jolloin mainitut
pinnat muodostava polymeerimateriaali joutuu halogeeni-
substituutioon muodostaen kemiallisesti stabiilin halogeenilla

modifioidun polymeerimateriaalin.

Esilld olevan keksinnén vaiheessa (i) kédytettdvd polymeeri-
materiaali voi olla mik& tahansa materiaali, Jjoka (a) on
léammolla késiteltdvd ja jossa esiintyy lasisiirtymd8 ja/tai
sulamislamposiirtyms. Polymeerimateriaalissa on edullisesti
Newtonin sulaviskositeetti 150 oC:ssa ja 400 Pascalissa alle
1000 Pascal-sekuntia, edullisemmin alle 600 Pascal-sekuntia, ja
(b) kun se halogenoidaan, sen pinnalle muodostuu kemiallisesti
stabiili modifioitu polymeerimateriaali. Esimerkkejd sopivista
polymeereistd ovat suur- tai pientiheyksinen polyetyleeni,

polypropyleeni tai etyleeni-propyleenikopolymeerit.

Polymeerimateriaali voidaan tehdd haluttuun kennorakenteeseen
tai haluttuihin kennorakenteen komponentteihin mill& tahansa
tunnetulla tekniikalla, kuten tydstédmdlld ennalta muodostettuja
levyj& tai laattoja, muottiruiskutuksella, siirtopuristuksella

tali muottipuristuksella.
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Halogenointimenetelmd on edullisesti fluorausmenetelmd, vaik-
kakin bromaus- tai kloorausmentelmid voidaan myds kdyttdd.
Fluoraus saadaan edullisesti aikaan altistamalla pinnat, jotka
kdytdssd ovat kosketuksissa analyytti- ja katolyyttiliuosten
kanssa, fluorikaasulle. Fluorikaasulla kdsittely suoritetaan
edullisesti saattamalla pinnat kosketuksiin fluorikaasun
kanssa ldmpdtilassa alle 50 °C. US-A2811468:ssa selostetaan
fluorausmenetelmd fluorattujen polyetyleenikalvojen ja fluo-
rattujen polyetyleenisidilididen valmistamiseksi ja samanlaista
menetelmdd voidaan kdyttdd esilld olevassa keksinndssa.

Fluoraus voidaan suorittaa k&yttdmdlld atmosfddrid, joka si-
sdltdd 100 % fluoria, tai fluori voidaan laimentaa inertilla

kaasulla, kuten typelld.

Kun halogenointimenetelmd on bromausmenetelmd, se voidaan
saada aikaan altistamalla pinnat bromia sisdltdvdlle liuok-
selle. Esimerkiksi jos kennoa on kdytettdvd sdhkdkemiallisena
kennona, jossa kennon toisessa puolessa kdytetddn bromi/bro-
midireaktiota, Kkennon pinnat voidaan kédsitelld tehokkaasti
altistamalla ne bromia sisdltdvdlle 1liuckselle ennen kuin

kenno saatetaan toimintaan.

On ymmdrrettdvd, ettd vain niille kennorakenteen osille, jotka
ovat kdytdssd kosketuksissa anolyytin tai katolyytin kanssa,
tarvitsee suorittaa halogenointi. T&ten jos valmistetaan
monimutkaisempi kennorakenne, on mahdollista jdlkihalogenoida
kennorakenne osina varmistaen siten, ettd niitd rakenteiden
alueita, jotka pitdd liittdd yhteen tai muihin kennon element-
teihin lopullisen kennorakenteen muodostamiseksi, ei alisteta
halogenocinnille. Esimerkiksi kennorakenteen tietyt osat, kuten
niiden reunat, voidaan peittdd halogenoinnin ajaksi. Vaih-
toehtoisesti kennorakenteen tietyille alueille, kuten niiden
reunoille, voi olla muodostettu pystyosia tai galvaanisia
palteita, jotka voidaan tydstdd pois jdttden jdljelle paljas-
tuneet halogenoimattomat pinnat, jotka voidaan 1iitt&&d toisiin
halogenoimattomiin pintoihin hitsaamalla tai sen kaltaisesti.
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Kennorakenteen komponentit voidaan siten liittd&d tdll3 tavalla

' kennon muihin elementteihin, Xuten kennon elektrodeihin tai

kennon kalvoon (kalvoihin).

Vaihtoehtoisesti tai sen lisdksi kennorakenteen mitkd tahansa
elementit voidaan peittdd ennen halogenointia ja peitto pois-
taa halogenoinnin jédlkeen. Esimerkiksi elektrodit voidaan
sisdllyttdd kennorakenteen sopiviin osiin ennen halogenointia
ja ne voidaan peittdd halogenoinnin ajaksi. Silloin haloge-
nointi ei vaikuta elektrodeihin ja kennorakenteen osat voidaan
liittdd yhteen tai kennon muihin elementteihin, kun peitto on

poistettu.

Esilld olevan keksinnén piiriin kuuluu myds sdhkokemiallinen
kenno, joka on valmistettu keksinndn mukaisella menetelmdlléd
ja jossa kennorakenteen pinnat, jotka kdytdssd ollessaan ovat
kosketuksissa anolyytti- ja katolyyttiliuosten kanssa, on
alistettu jalkihalogenointikdsittelyyn kemiallisesti stabiilin
halogeenilla modifioidun polymeerimateriaalin muodostamiseksi.

Esilld olevaa keksintdd selostetaan edelleen seuraavien esi-

merkkien avulla:

Esimerkki 1

Yhden millimetrin paksuisia levyjd, jotka koostuivat suur-
tiheyksisestd polyetyleenistd, fluoratusta suurtiheyksisesta
polyetyleenistd, suurtiheyksisestd polyetyleenistd, jossa oli
tdyteaineena titaanidioksidia, ja fluoratusta suurtiheyksises-
td polyetyleenistd, jossa oli tdyteaineena titaanidioksidia,
upotettiin liuokseen, jossa oli 1,5 M Br,/3M NaBr, ja painon
muutosprosentit ja mittojen muutosprosentit mitattiin ajan

kuluessa.

Tulokset on annettu kuvioissa 1-4. Kuviot 1 ja 2 osoittavat
fluoraamattoman suurtiheyksisen polyetyleenin mitan ja vas-
taavasti painon prosenttimuutokset. Ndistd kuvioista on huo-
mattava, ettd aluksi polyetyleenin mitat ja paino muuttuivat
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merkittdvdsti, kun polyetyleenin pinta bromattiin bromia
sisdltidvdlld liuoksella. Sen jdlkeen suurtiheyksisestd poly-
etyleenistid tuli suhteellisen stabiili liuoksessa. Kuviot 3 ja
4 esittdvit sekd tdyteaineisten fluorattujen ja tdyteaineetto-
mien fluorattujen suurtiheyksisten polyetyleenindytteiden mi-
tan ja vastaavasti painon muutosprosentteja. Kuvio 4 kuvaa
erityisesti sitd, ettd sekd tdyteaineiset fluoratut ettid
tdyteaineettomat fluoratut suurtiheyksiset polyety-
leenindytteet ovat vakaita Br,/NaBr-liuoksessa painon alku-

muutoksen jdlkeen upotettaessa liuokseen.

Esimerkki 2

Suurtiheyksisen polyetyleenin (HDPE), joka oli pintafluori-
kdsitelty taikka jota ei ollut pintafluorikdsitelty, bromi-
lidpdisevyys tutkittiin k&yttdmilld menetelmdd, joka on ASTM-
testimenetelmdn D2684 muunnelma.

Tilavuudeltaan 250 ml olevat polyetyleenisdilidt tdytettiin
kukin osittain 200 ml:lla vesiliuosta, jossa oli 1,5 M bromia
4 M natriumbromidissa ja sdiliét suljettiin fluorielastomeeri-
tulpilla. Sitten s&dilidt upotettiin 100 ml 0,1 M natriumhy-
droksidin vesiliuosta sisdltdvddn lasiruukkuun, joka myds

suljettiin.

Kunkin testin aikana astioita pidettiin joko 21 °C:ssa tai 58
°C:ssa upottamalla termostaatilla sdddettyyn vesikylpyyn.
Natriumhydroksidiliuokset vaihdettiin aikavdlein ja kustakin
sd4ilidéstd karanneen ja natriumhydroksidiliuokseen loukkuun

jddneen bromin md&drd mddritettiin ionikromatografialla.

Tdmd8 menetelmd8 mahdollisti sen, ettd voitiin tehdd suora
vertailu identtisistd sdilidistd paenneen bromin osalta lu-

kuunottamatta fluorausta.

Tulokset on esitetty kuviossa 5, josta voidaan n&dhdad, etta
bromin pako kdsittelemdttdmistd HDPE-sdilidistd alkoi melkein
vdlittomdsti ja edistyi aika nopeassti, kun taas bromin pako
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fluoratuista FL-HDPE-s3ilidistd viivdstyi ja edistyi vain

hyvin hitaasti.

Esimerkki 3
Esillid olevan keksinndn mukainen kenno konstruoitiin seuraavan

menetelmdn mukaisesti.

Tybstettiin suurtiheyksisestd polyetyleenistd olevia levyjéd,
jotta saatiin aikaan Kkunkin 1levyn pinnalle tai pinnoille
haluttuja profiileita halutun kennorakenteen saamiseksi.
Levyjd tybstettiin tdten elektrolyyttien virtauksen ohjaus-
laitteen, jakokanavien Jja elektrolyyteille tarkoitettujen
sopivien reikien aikaansaamiseksi. Sitten elektrodit hitsat-
tiin tydstettyihin levyihin muodostettuihin reikiin ja pei-
tettiin Jja 1levyt alistettiin fluorauskdsittelyyn kdyttéden
fluorikaasua, johon oli sekoitettu typped, US-patentin nro

2811468 opetuksen mukaisesti.

Peitto poistettiin sitten elektrodeista. Fluoratut 1levyt
erotettiin sitten toisista kationinvaihtokalvoilla ja useita
kalvojen erottamia levyjd pultattiin sitten yhteen moni-

osastoisen kennon muodostamiseksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sdhkdékemiallisen kennon valmistamiseksi, jonka
anolyytti- ja katolyyttiliuosstabkiilius on pitk&daikainen
liuosten pH:n ollessa alle 2 ja yli 12, tunnettu siitd, ettd
menetelmd kisittdd vaiheet:

i) polymeerimateriaalin lémpokidsittelemisen, jossa materi-

aalissa esiintyy lasisiirtymdlampétila ja/tai sulamislémpésiir-
tymd, kennorakenteen tai kennorakenteen komponenttien muo-
dostamiseksi, ja

ii) k#ytdssd anolyytti- tai katolyyttiliuoksiin kosketuksissa
olevien kennorakenteen tai kennorakenteen komponenttien pinto-
jen jadlkihalogenoinnin, Jjolloin mainitut pinnat muodostava
polymeerimateriaali joutuu halogeenisubstituutioon muodostaen
kemiallisesti stabiilin halogeenilla modifioidun polymee-

rimateriaalin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tunnettu siits,
ettd polymeerimateriaalin Newtonin sulaviskositeetti on 150

oC:ssa ja 400 Pascalissa alle 1000 Pascal-sekuntia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd vaiheessa (i) kdytetty polymeerimateriaali on suur- tai
pientiheyksinen polyetyleeni, polypropyleeni tai

etyleeni-propyleenikopolymeeri.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kennorakenne tai kennorakenteen kompo-
nentit on muodostettu ty6stdmdlld ennalta muodostettuja levyja
tai laattoja, muottiruiskutuksella, siirtopuristuksella tai

muottipuristuksella.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd jdlkihalogenointi on fluorausmenetelmi.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmid, tunnettu siitd,

ettd fluoraus aiheutetaan altistamalla pinnat, jotka ovat
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kdytdssd ollessa kosketuksissa anolyytti- tali katolyyt-

tiliuosten kanssa, fluorikaasulle.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelm&, tunnettu siiti,
ettd fluorikaasulle altistaminen suoritetaan lampdtilassa alle
50 oC.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd jdlkihalogenointi on bromausmenetelmd.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmid, tunnettu siitd,
ettd Dbromaus suoritetaan altistamalla pinnat, jotka ovat
kdytdssd ollessa kosketuksissa anolyyttiliuoksen kanssa, bromia

sisdltédvdlle liuockselle.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd kennon anolyyttiosastoc on tarkoitettu kéytettdvéksi
bromi/bromidireaktiossa ja kennon pinnat altistetaan Dbromia

sisd&ltédvadlle liuokselle ennen kuin kenno saatetaan toimintaan.

11. S&hkodkemiallinen kenno, tunnettu siitd, ettd se on
valmistettu mink& tahansa patenttivaatimuksen 1-10 mukaisella

menetelmdlléi.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av en elektrokemisk cell,
vilken har en l&ngvarig kemisk stabilitet gentemot anolyt- och
katolytlésningar vid pH mindre &n 2 och 6ver 12, kdnneteknat
av att forfarandet innefattar stegen:

i) termisk bearbetning av ett polymermaterial, som uppvisar en
glasdvergangstemperatur och/eller termisk smdltdvergang, for
bildning av cellstrukturen eller komponenter i cellstrukturen,
och

11) utsdttande av ytorna pa cellstrukturen eller komponenterna
i cellstrukturen, som vid anvdndning kommer att vara i1 kontakt
med anolyt- och katolytlésningarna, for en efterhaloge-
neringsprocess, varigenom polymermaterialet, som bildar dessa
ytor, undergdr halogensubstitution for bildning av ett kemiskt

stabilt halogenmodifierat polymermaterial.

2. Férfarande enligt patentkrav 1, kéannetecknat av att
polymermaterialet har en newtonsk smé&ltviskositet wvid 150°C

och 400 Pascal av mindre an 1 000 Pascal-sekunder.

3. Férfarande enligt patentkrav 1, kénnetecknat av att
polymermaterialet, som anvadndes vid steg (1), a4r HD- eller LD-

polyeten, polypropen eller eten-propen-sampolymer.

4. Férfarande enligt nagot av de fdregaende patentkraven,
kdnneteknat av att cellstrukturen eller komponenterna i

cellstrukturen bildas genom maskinbearbetning av fdrformade

ark eller ©plattor, formsprutning, sprutpressning eller
formpressning.
5. Féorfarande enligt nagot av de fbdregdende patentkraven,

k&nneteknat av att efterhalogeneringen d&r en fluorerings-

process.

6. Forfarande enligt patentkrav 5, kédnnetecknat av att
fluoreringen &astadkommes genom exponering av ytorna, som vid
anvadndning ar 1 kontakt med anolyt- och katolytlésningarna,

for fluorgas.
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7. Forfarande enligt patentkrav 6, kénnetecknat av att
exponeringen for fluorgas genomfdres vid en temperatur under
50°C.

8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-4, kénnetecknat

av att efterhalogeneringen &r en bromeringsprocess.

S. Forfarande enligt patentkrav 8, kéannetecknat av att
bromeringen genomfdres genom exponering av ytorna, som vid
anvadndning 4r i kontakt med anolytlésningen, for en bromhaltig

16sning.

10. Forfarande enligt patentkrav 9, ké&nnetecknat av att
anolytavdelningen i cellen &r avsedd £fo6r anvéndning vid en
brom/bromid-reaktion och ytorna pé& cellen exponeras fdér en

l16sning innehadllande brom innan cellen sattes i drift.

11. Elektrokemisk cell, kédnneteknat av att den har
framstdllts genom ett férfarande enligt ndgot av patentkraven
1-10.
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