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DESCRIPCION
Campo de lainvencién
[0001] La presente invencion se refiere a un sensor de gas electroquimico liquido.
Técnica anterior
[0002] Se conoce un sensor de gas con una membrana conductora de protones sélida

(documentos de patente 1 y 7). En el sensor de gas, la membrana conductora de protones esta
intercalada entre un par de electrodos y se suministra vapor de agua desde un depoésito de agua. Los
presentes inventores propusieron un sensor de gas que mantiene un electrolito liquido tal como una
disolucion acuosa de KOH en un separador y que suministra vapor de agua desde un depdésito de agua
(documento de patente 8). Ademas, el documento US 4 894 138 da a conocer electrolitos que incluyen
acido di-/trisulfénico (columna 2, lineas 51 y 52) y en particular &cido metanosulfonico, &cido
benceno-di-/trisulfonico, &cido fenol-di-trisulfénico (columna 2, lineas 54 y 65). Estos electrolitos tienen
una baja corriente de fondo cuando se purga la celda con gas inerte, provocan una respuesta al oxigeno
y no dafian el &nodo de cadmio o plomo.

[0003] En sensores de gas con electrolitos liquidos, los electrolitos liquidos se mantienen en
separadores y se suministran los electrolitos desde depositos de electrolito mediante mechas. Se usa
acido sulfdrico de manera convencional como electrolito, y por tanto, no puede usarse una carcasa
metalica. Una atmdsfera muy hameda proporciona humedad para hacer que el acido sulfdrico se
derrame fuera del dep6sito de liquido.

[0004] El documento de patente 2 propone un sensor de gas electroquimico liquido sin mecha.
En éste, se llena con &cido sulfdrico un depésito de agua y la absorcion de humedad a altas humedades
y la deshidratacién a bajas humedades hace que la humedad en el sensor de gas sea casi constante.
Como resultado, puede impedirse que se seque el electrolito liquido en el separador. El documento de
patente 3 propone llenar con una disolucion de una sal delicuescente, tal como LiCl, un depdsito de agua
para hacer que la humedad en un sensor de gas sea casi constante. Sin embargo, el acido sulfarico o la
sal delicuescente hacen que el electrolito liquido se derrame fuera del depdsito de agua en una
atmosfera a alta temperatura y alta humedad.

[0005] El documento de patente 4 da a conocer un separador que soporta silice coloidal y PTFE
(politetrafluoroetileno) en un filtro de vidrio similar al papel. En el separador, la silice coloidal proporciona
un canal hidréfilo para mantener un electrolito liquido y el PTFE proporciona un canal hidréfobo para
difundir gas. El documento de patente 5 da a conocer un sensor de O, con un electrolito liquido de KOH
o un electrolito liquido de H2SO4, y que el electrolito de KOH hace que se desvien las caracteristicas del
sensor. El documento de patente 6 da a conocer un sensor de CO con una disolucion acuosa de MgSQOa.

[0006] El sensor de gas electroguimico liquido del documento de patente 8 funciona incluso a
aproximadamente -10°C y soporta el envejecimiento a aproximadamente 70°C con un separador
altamente resistente al calor. Sin embargo, este sensor no tiene sensibilidad al gas a la temperatura de
-40°C. Con el fin de ampliar los usos de los sensores de gas desde usos domésticos a usos en exteriores
para un vehiculo recreativo (VR), etc., se requiere que el sensor de gas funcione a la temperatura de
-40°C. Por tanto, debe ampliarse el intervalo de funcionamiento a menores temperaturas. El mecanismo
de que la sensibilidad al gas del sensor de gas con electrolito de KOH se pierde a -40°C no se conoce en
detalle, pero puede deberse a que la disoluciéon acuosa de KOH se congela y la conductividad eléctrica
del electrolito se reduce. Por tanto, es deseable un sensor de gas con un electrolito liquido distinto al
acido sulfarico y que funcione a aproximadamente -40°C.

Documento de patente 1: WO 02/ 097420A1
Documento de patente 2: WO 01/ 14864A1
Documento de patente 3: USP 5958200
Documento de patente 4: USP 4587003
Documento de patente 5: USP 5240893

Documento de patente 6: USP 5302274
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Documento de patente 7: USP 6200443
Documento de patente 8: memoria descriptiva del documento PCT/ JP 2004/ 012258

El documento USP4.894.138 da a conocer un sensor de gas electroquimico que tiene
electrolitos, tales como &cido metanosulfénico, &acido benceno-di-/trisulfénico, éacido
fenol-di-/trisulfénico. Se ensefia que estos electrolitos producen varios protones por molécula y
tienen mejor conductividad.

Sumario de lainvencién
Objeto de la invencion

[0007] Un objeto de la presente invencion es proporcionar un nuevo sensor de gas
electroquimico liquido sin acido sulfdrico y que funciona a una temperatura baja de aproximadamente
-40°C.

Soluciones

[0008] En la invencion, un sensor de gas electroquimico liquido que comprende un electrolito
liquido que incluye al menos un compuesto de 4cido sulfénico aromético acuoso y al menos un par de
electrodos que estan en contacto con el electrolito, que se caracteriza porque el al menos un compuesto
de acido sulfénico aromatico acuoso incluye al menos uno de un polimero de acido sulfénico aroméatico
soluble en agua o una sal del mismo. La sal del mismo, es lo mas preferiblemente una sal de metal
alcalino del polimero de &cido sulfénico aromético acuoso. Cuando el sensor con el electrolito acuoso del
polimero de &cido sulfénico aromatico acuoso o la sal del mismo se somete a envejecimiento a alta
temperatura y alta humedad tal como 65°C y humedad relativa del 95%, la sensibilidad al gas a baja
temperatura puede mantenerse incluso tras el envejecimiento.

[0009] El electrolito liquido puede estar contenido en un depdsito de liquido y un electrodo
sensor, un contraelectrodo y un electrodo de referencia, etc. pueden estar dispuestos en el depdsito de
liquido. Preferiblemente, el electrolito liquido se mantiene en un separador poroso y se suministra vapor
de agua desde un depdsito de agua al separador. Pueden usarse separadores que pueden mantener el
electrolito liquido acuoso, tal como un papel de filtro y lana de vidrio, y es preferible un separador de
plastico poroso, particularmente, un separador de plastico hidréfilo. Por ejemplo, es preferible uno
hidrofilizado mediante un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo fenol, un grupo amino, un grupo imido,
grupo acido sulfénico, acido carboxilico, o una sal de los mismos.

[0010] Cuando, entre el separador y al menos uno de los electrodos, esta dispuesta una
membrana de electrolito sélido tal como un conductor de protones o un conductor de iones hidréxido,
aumenta la sensibilidad a baja temperatura. Por ejemplo, cuando se usa una sal de Na del polimero de
acido sulfénico aromético como material de electrolito, una especie idnica que migra en el electrolito
liquido son el ion Na" y el ion OH" y son diferentes del protén implicado en las reacciones en el electrodo
sensor. En el caso, por ejemplo, cuando se sitia la membrana conductora de protones entre el separador
y el electrodo, se supone que el proton generado por la oxidacién de CO se inyecta en el electrolito
liquido; de manera correspondiente a esto, el ion OH migra al electrodo sensor y el ion Na" migra al
contraelectrodo. Se supone que, en una interfase entre el conductor de protones en el contraelectrodo y
el electrolito liquido, se produce la reaccién de H,O — H™ + OH’; el H' resultante migra al conductor de
protones en el contraelectrodo y OH™ migra al electrolito liquido. En lugar del conductor de protones,
puede usarse un conductor de iones hidroxilo. Estos electrolitos sélidos pueden estar contenidos en el
electrodo sensor o el contraelectrodo. En este caso, la membrana de electrolito sélido no es necesaria.

[0011] Preferiblemente, se realiza una parte estrechada entre una abertura y una parte inferior
de un recipiente metdlico, una arandela metalica que tiene una abertura est4 soportada por la parte
estrechada, y el separador y el al menos un par de electrodos estan dispuestos sobre la arandela
metalica. Se proporciona agua entre la arandela metalica y la parte inferior del recipiente metalico, y se
suministra vapor de agua desde la abertura de la arandela metalica al separador.

[0012] Los electrodos comprenden, por ejemplo, un electrodo sensor y un contraelectrodo. El
contraelectrodo puede ser un electrodo de metal noble. Sin embargo, puede usarse un 6xido o un
hidroxido de al menos uno de Mn, Ni, Pb y Zn como contraelectrodo. El contraelectrodo es rentable y
funciona en una atmaosfera sin oxigeno.

Ventajas de lainvencion
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La presente invencién proporciona las siguientes ventajas.

(1) No se usa acido sulfdrico como electrolito liquido y, por tanto, no se derrama hacia fuera
acido sulfarico en una atmésfera de alta humedad.

(2) Se obtiene sensibilidad al gas a baja temperatura tal como aproximadamente -40°C, y por
tanto, el sensor de gas puede usarse para usos en exteriores tales como el uso en VR.

(3) El polimero de acido sulfénico aromatico y su sal dan como resultado la sensibilidad estable
a menores temperaturas tales como -40°C, incluso tras experimentarse una atmésfera de alta
temperatura y alta humedad.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0014]

La figura 1 es una vista en seccion del sensor de gas electroquimico liquido segin una
realizacion.

La figura 2 es la vista en seccidon que muestra un cuerpo principal del sensor y su zona
circundante del sensor de gas electroquimico liquido segun la realizacion.

La figura 3 es la vista en seccibn que muestra el cuerpo principal del sensor y su zona
circundante del sensor de gas electroquimico liquido segun la realizacion.

La figura 4 es la vista en seccion que muestra el cuerpo principal del sensor y su zona
circundante del sensor de gas electroquimico liquido segdn una modificacion.

La figura 5 muestra la férmula quimica de PSR (polimero de acido o-cresol-4-sulfénico) como
material de electrolito usado en la realizacion.

La figura 6 muestra la formula quimica de BS-PSR (copolimero de bisfenol-SO, y é&cido
2,3-xilenol-4-sulfénico) como material de electrolito usado en la realizacion.

La figura 7 muestra la formula quimica de BSR (polimero de bisfenol-SO;) como material de
electrolito usado en un ejemplo comparativo.

La figura 8 muestra la féormula quimica de una forma de sal de Na de NTS (acido
naftaleno-trisulfonico) como material de electrolito usado en la realizacion.

La figura 9 muestra caracteristicas de la realizacion con un 3% en peso de PSR y una respuesta
antes de un ensayo de resistencia a 30 ppm, 70 ppm, 150 ppm, 400 ppm y 650 ppm de CO a
-40°C, -10°C y 20°C.

La figura 10 muestra caracteristicas de la misma muestra que la de la figura 9 tras resistencia a
70°C durante 7 semanas.

La figura 11 muestra caracteristicas de la misma muestra que la de la figura 9 tras resistencia a
65°C y HR del 95% durante 7 semanas.

La figura 12 muestra caracteristicas de la realizacién con un 10% en peso de PSR y la
respuesta antes del ensayo de resistencia frente a 30 ppm, 70 ppm, 150 ppm, 400 ppm y 650
ppm de CO a -40°C, -10°C y 20°C.

La figura 13 es una vista esquematica de una migracion iénica en la realizacién con un PSR de
tipo sal de Na.

La figura 14 muestra caracteristicas de la realizacién con un 2% en peso de NTS y la respuesta
antes del ensayo de resistencia frente a 30 ppm, 70 ppm, 150 ppm, 400 ppm y 650 ppm de CO
a -40°C, -10°C y 20°C.

La figura 15 muestra caracteristicas de la misma muestra que la de la figura 14 tras resistencia a
70°C durante 7 semanas.

La figura 16 muestra caracteristicas de la misma muestra que la de la figura 14 tras resistencia a
65°C y HR del 95% durante 7 semanas.
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La figura 17 muestra caracteristicas de un ejemplo comparativo con una disolucién acuosa de
KOH 0,1 N y la respuesta antes del ensayo de resistencia a 30 ppm, 70 ppm, 150 ppm, 400 ppm
y 650 ppm de CO a -40°C, -10°C y 20°C.

Descripcion de los numeros de referencia

[0015]

2 Sensor de gas electroquimico liquido
4 Cuerpo de sensor

6 Separador

8 Electrodo sensor

10 Contraelectrodo

12 Membrana conductora hidrofoba

14 Arandela

16 COrificio de introduccién de vapor de agua
18 Placa de control de difusion

20 Orificio de control de difusion

22 Tapa

23 Placa inferior

24,26  Aberturas

25 Filtro

28 Recipiente metdlico

30 Agua

32 Parte estrechada

34 Anillo adhesivo

36 Material de sellado

38 Electrodo conductor de electrones
40 Membrana de electrolito sélido

42 Electrodo conductor mixto

Mejor realizacion de la invencion

[0016] A continuacién, se describird la mejor realizacion de la presente invencién para su
practica.

Realizacién

[0017] La figura 1 a la figura 17 muestran las realizaciones y la modificacion. En la figura 1, 2

indica un sensor de gas electroquimico liquido, 4 indica un cuerpo de sensor, y un electrodo 8 sensor y
un contraelectrodo 10 estan montados en los lados frontal y trasero de un separador 6. El separador 6 es
poroso y contiene un electrolito liquido y tiene un grosor de aproximadamente 0,1 mm y un diametro de
aproximadamente 5 a 20 mm, por ejemplo. El separador 6 estd compuesto, por ejemplo, por una tela
tejida o una tela no tejida de una fibra sintética y se hidrofiliza introduciendo un grupo acido sulfénico o un
grupo hidréxido alcohdlico. Mas adelante en el presente documento se describira la realizaciéon con un
separador de plastico poroso con el grupo hidréxido alcohdlico introducido.
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[0018] El electrodo 8 sensor comprende, por ejemplo, una mezcla de aglutinante de PTFE
(politetrafluoroetileno) y negro de carbono soportado sobre Pt. Pueden usarse Pt-RuO;, Pd u otros
catalizadores apropiados para los electrodos en lugar de Pt. La composicion del contraelectrodo 10 es la
misma que la del electrodo 8 sensor. 12 es una membrana conductora hidréfoba, 14 es una arandela
metalica compuesta por SUS, etc. 16 es un orificio de introduccion de vapor de agua que tiene un
diametro que oscila aproximadamente desde 1 hasta 3 mm, por ejemplo, y 18 es una placa de control de
difusibn compuesta por una placa metalica delgada tal como SUS que tiene el grosor de
aproximadamente 100 pum vy tiene un orificio 20 de control de difusién que tiene el diametro de
aproximadamente 0,1 mm. La preparacion del orificio 20 de control de difusién en la placa 18 delgada de
control de difusién hace que el tamafio de poro del orificio 20 de control de difusién sea constante y que
la irregularidad de la sensibilidad al gas sea pequefa. 22 es una tapa metdlica, 23 es una placa inferior
de la misma, 24 y 26 son aberturas para introducir un gas, 25 es un filtro compuesto por carbén activado,
gel de silice o zeaolita, etc.

[0019] 28 es un recipiente metalico compuesto por SUS, cuya parte mas baja contiene agua 30
tal como agua pura o agua gelificada. 32 es una parte estrechada para soportar la arandela 14 encima de
la misma, 34 es un anillo adhesivo compuesto por una elastomero de uretano adhesivo que sella los
alrededores del cuerpo 4 de sensor para impedir la invasion de agua desde un lado del cuerpo 4 de
sensor. 36 es un material de sellado aislante, que puede ser una cinta de sellado, para sellar mediante
aislamiento el recipiente 28 metdlico de la tapa 22 para impedir la invasion del gas. La parte superior del
recipiente 28 metalico se calafatea en la tapa 22. como resultado, el electrodo 8 sensor se comunica
eléctricamente con la tapa 22 y el contraelectrodo 10 se comunica eléctricamente con el recipiente 28
metalico para impedir fugas de agua y la invasion del gas desde un canal distinto al orificio 20 de control
de difusién. El agua liquida que alcanza la membrana 12 conductora hidréfoba desde el orificio 16 de
introduccién de vapor de agua la bloquea la membrana 12 conductora hidréfoba.

[0020] La figura 2 muestra el suministro de vapor de agua y CO que va a detectarse. Con el fin
de lograr sensibilidad a CO y H, a baja temperatura, la especie del electrolito liquido es importante
definitivamente. Ademas de esto, con el fin de lograr sensibilidad al gas, es preferible poner en contacto
el electrolito solido con los electrodos 8 y 10. En la figura 3, una membrana 40 de electrolito solido, que
comprende un polimero conductor de protones o un conductor de iones hidroxido sélido que tiene un
grupo basico tal como piridina en la cadena lateral, esta dispuesta entre un electrodo 38 conductor de
electrones tal como Pt-C-PTFE y el separador 6. En la realizacién, se emplea la estructura de la figura 3
y se usa una membrana de polimero conductor de protones. Sin la membrana 40 de electrolito sélido, la
sensibilidad a -40°C mostré una disminucién de varias veces. Ademas, tal como se muestra en la figura
4, Pt-C-PTFE puede combinarse con el polimero conductor de protones o el conductor de iones hidroxido
sélido para preparar un electrodo 42 conductor mixto. En la realizacion, el sensor tiene dos electrodos, el
electrodo sensor y el contraelectrodo; sin embargo, un electrodo de referencia puede instalarse como un
tercer electrodo.

[0021] El contraelectrodo 10 puede estar constituido por un agente de oxidacion compuesto por
un 6xido metalico o un hidréxido metalico (material activo). En este caso, el contraelectrodo 10 es, por
ejemplo, MnO2, NiO(OH), PbO- 0 ZnO soportado sobre un papel carbdn poroso con aglutinante de PTFE.
Se produce ion hidroxido sobre el contraelectrodo 10 mediante reacciones tales como las siguientes, o se
consume el proton producido sobre el electrodo 8 sensor.

MnO + 2H,0 + 2e" — Mn(OH); + 20H" 1)
MnO; + 2H" + 2" — Mn(OH); 2)
NiO(OH) + H" + & — Ni(OH)2 3)

PbO, + 2H" + 2" — PbO + H,O  (4)

[0022] El electrolito soportado en el separador 6 es un electrolito acuoso de polimero de acido
sulfénico aromatico y una sal del mismo. La sal es preferiblemente una sal de metal alcalino tal como una
sal de Na. Un electrolito acuoso puede contener, por ejemplo, un tercer componente tal como almidén o
glicerina, ademas de la sal de metal alcalino del polimero de &cido sulfonico aromatico y agua. La
concentracion del material de electrolito en el electrolito liquido puede cambiar con la humedad relativa;
sin embargo, por ejemplo, es del 0,3 al 30% en peso y es preferiblemente del 1 al 20% en peso.

[0023] La figura 5 muestra la férmula quimica del material de electrolito, PSR, usado en la
realizacién. El nombre correcto del material es polimero de acido o-cresol-4-sulfénico, el peso molecular
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es, por ejemplo, de 10000 a 40000, mas ampliamente, por ejemplo, de 10000 a 100000. Preferiblemente
se usa PSR como la sal de Na y es soluble con agua en una proporcion arbitraria en un tipo de acido y
un tipo de sal del mismo. El tipo de acido es un material de acido débil, su pH es de aproximadamente 2
en disolucion acuosa al 30% en peso, por ejemplo, y el tipo de sal es un material alcalino débil. Hay
muchos materiales similares a los mismos, y puede sustituirse un atomo de hidrégeno de un anillo de
benceno y un grupo metileno, por ejemplo, por otros grupos. Por otra parte, un grupo hidroxilo fenélico de
PSR adsorbe bien el grupo hidroxilo en un separador de plastico, dando como resultado una buena
retencién de la sustancia del electrolito en el separador. En un valor de n grande, el electrolito es dificil
gue migre y aumenta la adhesion al separador para provocar un aumento en la durabilidad frente a
atmésferas de alta temperatura y alta humedad.

[0024] El material BS-PSR en la figura 6 puede considerarse como un derivado de PSR en la
figura 5 y un grupo bisfenol en la figura 6 tiene un papel de aumentar la adhesiéon al separador. Es
preferible que n se haga mayor que m, que el grupo PSR actiie como electrolito y que el grupo bisfenol
actle para aumentar la adhesion al separador.

[0025] La figura 7 muestra BSR (polimero de bisfenol-SO;). Cuando se mantiene una disolucion
acuosa al 10% en peso de este material en el separador, no se produce sensibilidad a CO a -40°C. En la
figura 8, se usa NTS (sal de Na de &cido naftaleno-trisulfénico) como el ejemplo del material que contiene
un gran ndamero de grupos &cido sulfénico. Cuando se mantiene una disolucién acuosa de este material
en el separador, se produce la sensibilidad a CO a -40°C. Sin embargo, cuando se llevé a cabo un
envejecimiento a 65°C y HR del 95% durante 7 semanas, la respuesta a CO empeoré a -40°C. La
diferencia entre los materiales de las figuras 5 y 6 y el material de la figura 8 es principalmente si los
materiales estan en polimero o no. La diferencia secundaria es si el material contiene un grupo que
adsorbe fuertemente grupos hidroxilo, etc. en el separador. Se supone que en combinacion de estos dos
factores, el NTS usado en la figura 8 produce una adhesion relativamente débil al separador y, por tanto,
NTS se elimina del separador por la atmésfera de alta temperatura y alta humedad.

[0026] En conclusion, la sensibilidad a -40°C se realiza con el polimero de &cido sulfénico
aromatico o la sal de estos compuestos. Ademas, con el fin de mantener la sensibilidad a -40°C tras
experimentar en la atmdésfera de alta temperatura y alta humedad, son preferibles polimeros de estos
compuestos. El material de electrolito tiene preferiblemente un grupo funcional tal como el grupo hidroxilo
o similares, que se adhiere facilmente a un plastico.

[0027] La figura 9 y las figuras siguientes muestran la respuesta a CO a 20°C, -10°C y -40°C.
Los datos son una forma de onda de salida de cada sensor individual. Se opera la medicion mediante
una pluralidad de sensores y se ilustran formas de onda representativas de los mismos. Las tres lineas
en cada figura representan los datos a 20°C, -10°C y -40°C en orden desde la parte superior hacia la
parte inferior. EI gas CO medido son 30 ppm, 70 ppm, 150 ppm, 400 ppm y 650 ppm en orden y se
sustituye por aire limpio tras 650 ppm.

[0028] La figura 9 a la figura 11 muestran los resultados del sensor con una disolucién acuosa
de sal de Na de PSR al 3% en peso como electrolito y una membrana de resina de flor hidrofilizada
mediante el grupo hidroxilo alcohdlico como separador. La figura 9 muestra el resultado antes del
envejecimiento, y la figura 10 muestra el resultado tras el envejecimiento en la atmésfera a 70°C durante
7 semanas sin controlar la humedad relativa. La figura 11 muestra el resultado tras el envejecimiento a
65°C y HR del 95% durante 7 semanas. La sensibilidad al gas disminuye a una temperatura menor, sin
embargo, se observa una respuesta suficientemente rapida a -40°C, y la dependencia de la temperatura
es una que puede compensarse con un termistor. Tal como se muestra en la figura 10 y la figura 11,
experimentos de la atmoésfera a alta temperatura o de la atmésfera a alta temperatura y alta humedad no
presentan una diferencia significativa en la respuesta a CO a -40°C. De todos modos, este sensor
funciona a 70°C y la sensibilidad al hidrégeno es, en general, aproximadamente la mitad de la
sensibilidad al CO. La figura 12 muestra las caracteristicas de un sensor con una disoluciéon acuosa de
PSR al 10% en peso, en la que PSR es del tipo sal de Na. Los datos de la figura 12 se tomaron antes del
envejecimiento y el ensayo de resistencia a 70°C y 65°C X HR del 95% no produjo cambio. Sin embargo,
la sensibilidad al CO a -40°C es algo menor que la de la figura 11. Se desconoce el motivo por el que una
concentracion de PSR tiene un valor 6ptimo.

[0029] La figura 13 muestra la vista esquematica de la migracion idnica en el electrolito liquido
de PSR de tipo sal de Na. Cuando la reaccidon de CO con agua genera CO;, proton y electron en el
electrodo sensor, el protén se inyecta desde la membrana conductora de protones hacia el electrolito
liquido. Se supone que, en el electrolito liquido, entonces, el ion Na migra al contraelectrodo y un ion
hidroxilo migra hacia una interfase con la membrana conductora de protones en el electrodo sensor. Se
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supone que, en una interfase con la membrana conductora de protones en el contraelectrodo, se disocia
agua en ion hidroxilo y protén y el protdn disociado fluye hacia la membrana conductora de protones, y el
ion hidroxilo migra en el electrolito liquido.

[0030] La figura 14 a la figura 16 muestran el resultado cuando se usa una disolucién acuosa de
NTS al 2% en peso. La figura 14 muestra el resultado antes del envejecimiento y la sensibilidad al CO se
produce a -40°C, sin embargo, la respuesta es lenta en comparacion con PSR. La figura 15 muestra el
resultado tras el envejecimiento a 70°C durante 7 semanas, la sensibilidad al CO se reduce algo a -40°C
y la respuesta se mejora ligeramente. La figura 16 muestra el resultado tras resistencia a 65°C y HR del
95% durante 7 semanas, y la respuesta a -40°C se vuelve poco clara. Estos resultados sugieren que el
compuesto de acido sulfénico aromatico no polimérico sin el grupo hidroxilo que contribuye a aumentar la
adhesion al separador provocé el escape del electrolito desde el separador en la atmésfera de alta
temperatura y alta humedad.

[0031] La figura 17 muestra la sensibilidad al CO de una disoluciéon acuosa de KOH 0,1 N, y los
datos se toman antes del envejecimiento. Se mantiene una sensibilidad suficiente hasta -10°C, sin
embargo, la respuesta de CO a -40°C es poco clara.

[0032] Se analizan los mecanismos de generacion de la sensibilidad al CO a -40°C basandose
en estos hechos. En el caso de la disolucion acuosa de KOH, el electrolito se congela a -40°C y se inhibe
la migracion ionica. Por el contrario, en el caso de los acidos sulfonicos arométicos y las sales de los
mismos, son moléculas relativamente grandes y tienen un grupo acido sulfénico hidréfilo y un anillo de
benceno hidréfobo para inhibir que se produzca un eutéctico. Por tanto, se supone que enfriando el
electrolito hasta aproximadamente -40°C se congela agua localmente, materiales tales como PSR se
agregan en la superficie de una fibra o un poro en el separador, de modo que se mantienen los
materiales como un liquido con una pequefia cantidad de agua sin cristalizacion.

[0033] A continuacion, el electrolito de polimero y el grupo funcional en el electrolito tal como el
grupo hidroxilo determinan la resistencia del sensor de gas frente a la atmdsfera de alta temperatura y las
atmosferas de alta temperatura y alta humedad. El electrolito que tiene un gran peso molecular y el grupo
funcional tal como el grupo hidroxilo se adhiere facilmente al separador, y cuando el electrolito liquido
entra en contacto con agua condensada en los alrededores del separador en una condicidon de alta
temperatura y alta humedad, el material de electrolito se une facilmente al separador.
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REIVINDICACIONES

Sensor (2) de gas electroquimico liquido que comprende un electrolito liquido que incluye al
menos un compuesto de acido sulfénico aromatico acuoso, y al menos un par de electrodos
(8,10) que estan en contacto con el electrolito, que se caracteriza porque el al menos un
compuesto de &cido sulfénico aromético acuoso incluye al menos uno de un polimero de &cido
sulfénico aromatico soluble en agua o una sal del mismo.

Sensor (2) de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 1, que se caracteriza porque
el sensor (2) de gas comprende un separador (6) poroso y un depdsito (28) de agua, se retiene
dicho electrolito liquido en dicho separador (6) poroso y se suministra vapor de agua desde
dicho depésito de agua a dicho separador (6).

Sensor (2) de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 2, que se caracteriza porque
una membrana (12) de electrolito sélido esta dispuesta entre el separador (6) y al menos uno de
los electrodos (8,10).

Sensor (2) de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 2, que se caracteriza porque
se realiza una parte (32) estrechada entre una abertura y una parte inferior de un recipiente (28)
metalico, una arandela (14) metdlica que tiene una abertura (16) esta soportada por dicha parte
estrechada, dicho separador (6) y dicho al menos un par de electrodos (8,10) estan dispuestos
sobre la arandela (14) metdlica, y esta contenida agua entre la arandela metalica y la parte
inferior del recipiente (28) metalico para suministrar vapor de agua desde la abertura (16) de la
arandela (14) metélica al separador (6).

Sensor (2) de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 1, que se caracteriza porque
dicho al menos un par de electrodos (8,10) comprenden un electrodo (8) sensor y un
contraelectrodo (10), y el contraelectrodo es un 6xido o un hidréxido de al menos uno de Mn, Ni,
Pby Zn.

Sensor (2) de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 1, que se caracteriza porque
el al menos un compuesto de 4cido sulfénico aromatico acuoso incluye una sal de metal alcalino
del polimero de &cido sulfénico aromatico.

Sensor de gas electroquimico liquido segun la reivindicacion 2, que se caracteriza porque
dicho separador (6) estd compuesto por un plastico poroso.
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Fig. 11
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Fig. 14
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Fig. 17
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es sélo
para la comodidad del lector. No forma parte del documento de
patente europea. Aungque se ha tomado especial cuidado en la
compilacién de las referencias, no se pueden excluir errores u
omisiones vy la OEP rechaza toda responsabilidad a este
respecto.

Documentos de patentes citados en la descripcién

e US 4894138 A [0002]

e WO 02097420 Al [0006]
e WO 0114864 Al [0006]
e US P5958200 A [0006]
e US P4587003 A [0006]
e US P5240893 A [0006]
e US P5302274 A [0006]

e US P6200443 B [0006]

e JP 2004012258 W [0006]
e US P4894138 A [0006]
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