KUULUTUSJULKAISU 68978
[B] (") UTLAGGNINGSSKRIFT

Potenttl myduncity 12 12 193
: (45) Pa:ent m:déelat v >
(51) Kvik4inecls B 01 J 23744, 35702,
H 01 M 10/52
SUOMI—FINLAND (21) Patenttihakemus — Patentansdkning 821993

(22) Hakemispilvi — Ans8kningsdag 04.06.82
(Fl) (23) Alkupiivi — Giltighetsdag 04.06.82
(41) Tullue Julkiseksl — Blivit offentlig 07.12.82

Patentti- ja rekisterihallitus

Patent- och registerstyrelsen (44) Nihtaviksipanon ja kuul.julkaisun pvm. — 30.08.85

Ansdkan utlagd och utl.skriften publicerad
(86) Kv. hakemus — Int. anstkan

(32)(33)(31) Pyydetty etuoikeus — Begird prioritet 06.06.81
Saksan Liittotasavalta-F&rbundsrepubliken
Tyskland(DE) P 3122659.0 Toteenniytetty-
Styrkt

(71) VARTA Batterie Aktiengesellschaft, Am Leineufer 51, 3000 Hannover 21,
Saksan Liittotasavalta-FSrbundsrepubliken Tyskland(DE)

(72) Karl Georg, Hofheim-Lorsbach, Bernd Hoffmann, Wiesbaden, Saksan Liit-
totasavalta=FSrbundsrepubliken Tyskland(DE)

(74) Leitzinger Oy

(54) Hydrofobinen katalyytti rekombinaattoreita varten - Hydrofob katalyt f&r
rekombinatorer

(57) Tiivistelmy

Vedyn ja hapen rekombinoimiskatalyytti muodostuu polytetra~
fluorieteeni-aktiivihiiliseoksesta, joka valssataan kalvok-
si, joita yhdistetdin kaksi kaksoismatoksi. Matto (1) sis¥l-
td¥d hienojakoista palladiumia katalyyttini ja tehdd¥n j4l1-
keenpdin hydrofobiseksi kdsittelem&llH polytetrafluorieteeni-
dispersiolla. Matto (2) ei ole katalyyttisesti aktiivinen,
vaan se toimii antimonivetypitoisten kaasujen myrkytt®8miksi
tekemiseksi ja diffuusiosulkuna.

Fig. 1

(57) Sammandrag

En rekombinatorkatalysator f#r vite och syre utgdrs av en
polytetrafluoreten-akt1vkolblandning, vilken valsas till
hinnor, vilka tvd och tvA fdrenas till dubbla mattor. Mat-
tan (1) inneh8ller finf&rdelat palladium i egenskap av en
katalysator och den g¥rs d¥refter hydrofob genom att den
behandlas med en polytetrafluoreten-dispersion. Mattan (2)
&r icke katalytiskt aktiv, utan dess funktion 4r att glra
antimonvlitehaltiga gaser icke-giftiga samt att vara dif-
fusionsspirr.
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Keksinndn kohteena on katalyyttimatto vedyn ja hapen, erityi-
sesti sdhkdakkuja kAytettiessi syntyvien kaasujen rekombinoi-
miseksi, joka matto on valmistettu kyllisti#m#lld polytetra-

fluorieteenistd ja aktiivihiilestd oleva kanninaines katalyyt-

tisesti aktiivisen aineksen kanssa, ja valssaamalla.

Uudenaikaisten akkujen v&h&huoltoinen k&ytt® tulee mahdolli-
seksi pdHdasiallisesti tehokkaiden rekombinaattoreiden vaiku-
tuksesta verrattaessa kdaytdn aikana ja purkautuessa syntyviin
vety- ja happikaasuihin ndhden. Tavallisesti rekombinaattorit
sijoitetaan akkukotelon kanteen ilmastusaukon ylipuolelle ja

tarkoituksenmukaisesti v&littdm3sti sulkutulppiin.

Rekombinaattorin moitteetonta toimintaa varten yksinomaan ei
ole tArkedd sopivan aktiivisen aineksen, t#ssid yleensi palla-
diumin, valinta, vaan myds t¥ytyy olla varmistettu tZmin
aineksen pitk&aikainen aktiviteetti., THstd syystd myS8s kata-
lyytin kantimen laadulla on ratkaiseva merkitys. Sen taytyy
antaa kaasulle mahdollisimman suuri pinta eli sen tdytyy olla
erittdin huokoinen sekd toisaalta sen tdytyy kestii tiivisty-
van nesteen aiheuttamaa kostutusta. Katalyytin kantimen erdini
luonnollisena vaatimuksena on kest&dvyys kemiallista korroosio-

ta vastaan,

Katalyytin kantimina voidaan k3ytt#i sekd mineraalisia kuitu-
aineita, kuten asbestia ja aktiivihiiltd., T&118in tarvitaan
erityisid toimenpiteitd hydrofobisten ominaisuuksien antami-
seksi katalyytin kantimelle. Niinp3# julkaisusta GB-PS

1 471 307 on tunnettua erottaa PdCl; liuoksella kyllistetysti
aktiivihiilestd metallinen Pd hyvin hienojakoisessa muodossa
hydratsiiniliuoksen vaikutuksella ja sekoittaa ndin valmistet-

tuun aktiivihiileen lisdksi polytetrafluorieteeni-jauhetta.
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Kokemuksen mukaan hydrofoboimisen PYsyvyys usein voi muuten
olla haluttua, kun palladiumsuolan pelkistymistd tapahtuu
tunnettuun tapaan yleensi kostutusainetta sisiltivissi vali-
aineessa, joka kostutusaine tdytyy pestd pois perusteellisesti
ennen aktiivihiilen jatkok3#sittelys. TH114 tavalla kostutuk-
seen vaikutetaan jo ennen katalyytin varsinaista kdyttda.
Yleensd jauhemaisen, ainakin hienojakeisen aineksen tarkoituk~
senmukainen k&dyttd aina on sidottu siilidihin eiki sen vuoksi

ole asennusedullinen.

Sen vuoksi tdm#&n keksinndn tehtivini on aikaansaada katalyytti
ja menetelmd sen valmistamiseksi, jolla mainitut epikohdat

voidaan poistaa pitk#lle menevisti tuotteessa.

Tama tehtdvi ratkaistaan keksinn®dn mukaan siten, etti
polytetrafluorieteeni-aktiivihiili-seoksesta on valssattu
ensimmdinen matto, etti matto on kyll&stetty sellaisen suolan
vesipitoisella liuoksella, jonka suolan pohjana on katalyytti-
sesti aktiivinen metalli, ettd matto on timin jdlkeen tehty
vedenkestdvdksi ja sintrattu, ja ettid timin maton kanssa on
saatettu ldheiseen mekaaniseen kosketukseen toinen, katalyyt-

tisesti aktiivisesta aineksesta vapaa aktiivihiilimatto.

Keksinndn mukaisessa katalyytissid on kysymyksessd taipuisa
kaksoiskalvo, jonka muodostaa tiivistetty PTFE-aktiivihiili-
seos, jolloin molempien komponenttien miirisuhde voi vaihdella
vdlilla 40:60 paino-% ja 10:90 paino-%, sopivimmin kuitenkin
noin 25:75 paino-%.

Aktiivisen aineksen pitoisuus on 0,1 - 5 paino-%, sopivimmin
0,3 - 1 paino-%,.

Keksinndn mukaan varsinaisen katalyyttimaton kanssa yhdistet-
ty toinen aktiivihiilimatto on vapaa katalyyttisesti vaikut-
tavista ainesosista ja kuitenkin voi olla kylldstetty kupari-
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oksidilla (CuO). Tavallisesti t41l138 toisella matolla on sama
koostumus (aktiivihiili, PTFE, jalkihydrofoboitu) kuin ensim-
mdiselld katalyyttisesti aktiivisella matolla. Se suojaa kata-
lyytin lyijyakkukaasujen sisiltdmds, katalyytille myrkyllisti
antimonivetyd (SbH3) vastaan. Toinen hiilimatto toimii saman-
aikaisesti diffuusiosulkuna rekombinaattoritulpan ylikuormit-
tuessa liian suuren kaasumdirdn esiintyessi, jolla rekombinaa-

tioaste voi laskea jopa alle 80 %.

Myds on huomattu, ettd valssatut katalyytin kantimet aktiivi-
hiilialustalla eiv&t yksin#in takaa riittdvdd toimintavarmuut-
ta, koska ne hehkuvat lyhyen kosketusajan jdlkeen rijahdys-
kaasujen kanssa, hajoavat sen johdosta ja siten voivat antaa
myds aiheen rdjdhdykseen., T&ti vaaraa pienennetdian toisella
aktiivihiilimatolla, joka on valssattu ensimmiisen aktiivi-

hiilimaton p&dlle.

Ratkaiseva vaikutus katalyyttimattojen laatuun ja niiden
edulliseen kdytt86n on keksinn8n mukaisella valmistustavalla,

jota selitetdin seuraavassa.

10 - 40 paino-% PTFE-jauhetta, jonka keskimiiridinen raekoko
voi vaihdella laajoissa rajoissa 10 - 100 pm, saatetaan

90 - 60 paino-% kanssa aktiivihiilti sekoitusprosessin alai-
seksi, jossa osasia hienonnetaan voimakkaiden mekaanisten
iskuvoimien vaikutuksella. Sen jdlkeen seos saatetaan t3ry-
tyksen alaiseksi ja sitten valssataan. Tarytysk&dsittelylla
vaikutetaan seoksen kokkaroitumispyrkimystid vastaan ja mahdol-
listetaan siten hyvad valssattavuus. Ti&mi tidrytyskdsittely
voidaan suorittaa esimerkiksi td3rypdydallid. Myds on mahdol-

lista antaa seoksen kulkea tdrypdyddn kautta valssimyllyyn.

Sitten saatu valssausnauha vedetdin 1 - 20-prosenttisen palla-
diumkloridiliuoksen 13dpi, jolloin viipymisaika on ainakin 1

minuutti, minkd j&dlkeen suoritetaan kuivaus kuumalla ilmalla.
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Seuraavan keksinnélle olennaisena vaiheena on valssausnauhan
pinnan jadlkihydrofoboiminen noin 10-30-prosenttisella PTFE-
suspensiolla joko kastamalla tai suihkuttamalla, T#ll&in
vaikutusajan tdytyy olla alle 10 sekuntia. Lyhyt aika estas
PTFE-suspension liian voimakkaan tunkeutumisen katalyytin
kantimen sis#ddn ja pinnalle liian paksun kerroksen muodostu-
misen, jolloin muuten syntyy se vaara, ett# kerros kuivattaessa
repeytyy ja siten tulee tehottomaksi.

Kuitenkin oikea PTFE-annostus voi tapahtua mydskin sdatamslla
vastaavaa dispersiovikevyytts.

Sen jdlkeen vdhdn kuivattu eikd en#d tahmea valssausnauha
voidaan kuivata kuumailmalla tai infrapunakuumennuksella,
sitten valssausnauhassa tdytyy olla siled, suljettu, maidon-

valkoinen PTFE-kerros.

Katalyyttimaton viimeisen# valmistusvaiheena on aktivoiminen,
Joka tapahtuu sintrauksen tapaisella prosessilla. Tissi
¢

kaavan

N2

PdC1, ——— Pd+Cl
360°C

mukaan palladiumkloridista muodostuu metallista palladiumia
hieno jakoisessa muodossa. Palladiumkloridin hieno jakautuminen
aktiivihiilen suurelle pinnalle merkitsee mahdollisimman
edullista lisdedellytystsd tille Jakautumisprosessille.

Aktivoiminen tapahtuu esimerkiksi putkiuunissa lampétilassa
330 - 430°C, jolloin viipymisaika kulloisenkin lampotilan
mukaan voi olla 3 - 30 min. Hajottamalla PdCl2

hydrofoboimisen aikaansaama pinnalla oleva PTFE-kerros.

revitidan

Pelkistdvd uuniatmosfisri ei ole vilttamatsn katalyyttimaton
tai valssausnauhan aktivoimiseksi. Edells esitetty hajoamis-

reaktio tapahtuu mydskin ilmassa, sopivimmin kuitenkin
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typpivirrassa. Taman typpivirran tdytyy olla sdddetty siten,
ettd syntyvat kaasumaiset hajoamistulokset, kuten Clz,

C2F4 tai kostutusaineiden hajoamistulokset, jotka kostutus-
aineet tulivat mukaan PTFE-dispersiota hydrofoboitaessa,

voidaan johtaa pois.

Valmiiksi sintrattu ja aktivoitu valssinauha voidaan nyt
saattaa liheiseen mekaaniseen kosketukseen toisen, palladiumia
sisdltamattémin valssinauhan kanssa. Taméd voi tapahtua

esimerkiksi yhteenvalssaamalla tai niittaamalla.

Kuvio 1 esittadsd keksinndn mukaista katalyyttid, joka on
pantu kokoon varsinaisesta katalyyttimatosta 1 ja aktii-
vihiilimatosta 2, jota ei ole aktivoitu palladiumilla,
mutta voi olla kyllastetty CuO:lla.

Keksinnon mukaan valmistetulla katalyytilld on hyvd mekaaninen
lujuus, ja se sadilyttasd pitkdn ajan hyvan katalyyttivaikutuksen
ohella hydrofobisuutensa. Sen pinnan taytyisi olla mustankiil-
tivid, eikd siini saisi olla mitddn nadkyvid sdrgja. Keksinnon
mukainen katalyytti on kidytettdvissd monipuolisesti rekombi-
naattoreina akkuja varten, nimitt#in kaikissa laitteistoissa,
joissa sivuaineena syntyy vetya, esimerkiksi polttoainekenno-
laitteistoissa inerttien kaasujen kanssa puhallettavan

vedyn polttamiseksi, esimerkiksi sukellusveneiden paristo-
tiloissa, EVD-laitteitoissa tai mydskin pienlaitteissa,

kuten sihkdtoimisissa hammasharjoissa. Sita voidaan kayttéaa
myoskin radiolyysikaasuja poistettaessa ydinvoimaloissa

tai lammon kehittdmiseksi vedystd, hapesta ja ilmasta.

Lopuksi hydraus- ja pelkistysprosesseista perdisin oleva
vety voidaan hapettaa katalyytin awulla, milla vaikutetaan
kaasun kokoontumisista johtuvaa mahdollista rdjdhdysvaaraa
vastaan. Mainituissa prosesseissa reaktiolampdd voidaan

kdyttad esikuumennukseen.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyyttimatto vedyn ja hapen, erityisesti sédhkdakkuja
kdytettdessd syntyvien kaasujen rekombinoimiseksi, joka matto
on valmistettu kylldst4m4ll¥ polytetrafluorieteenisty ja
aktiivihiilestd oleva kanninaines katalyyttisesti aktiivisen
aineksen kanssa, ja valssaamalla, tunnet¢tH ¢tu siitj,
ettd polytetrafluorieteeni-aktiivihiili-seoksesta on valssattu
ensimmdinen matto, ett# matto on kyll¥stetty sellaisen suolan
vesipitoisella liuoksella, jonka suolan pohjana on katalyytti-
sesti aktiivinen metalli, ett4 matto on t3min jdlkeen tehty
vedenkestdvaksi ja sintrattu, ja etti timin maton kanssa on
saatettu ldheiseen mekaaniseen kosketukseen toinen, katalyyt-

tisesti aktiivisesta aineksesta vapaa aktiivihiilimatto.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd sekoitussuhde polytetrafluorieteeni:aktiivihiili
on vadlilld 40:60 paino-% ja 10:90 paino-%, sopivimmin

25:75 paino-%.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd ensimmdinen matto sisH¥ltys
0,1 - 5 paino-%, sopivimmin 0,3 - 1 paino-% palladiumia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytti, tunnettu
siitd, ettd toinen, katalyyttisesti ei-aktiivinen hiilimatto
on kylldstetty kuparioksidilla.

5. Menetelmd jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaisen
katalyytin valmistamiseksi, tunne t tu siiti, etti
polytetrafluorieteeni-aktiivihiili-seos valssataan matoksi,
ettd matto kyll&stetddn palladiumkloridiliuoksella ja v&li-
kuivauksen jdlkeen kastetaan vesipitoiseen polytetrafluori-

eteeni-dispersioon, ettd uudistetun v#likuivauksen jdlkeen
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matto saatetaan sintrauksen alaiseksi indifferentissi tai
pelkistévdssd uuni-ilmassa, etty valmistetaan toinen matto
ilman PdClpy~kyll&styst¥ ja etti molemmat matot saatetaan

ldheiseen mekaaniseen kosketukseen,

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd tasaisen jakautumisen saavuttamiseksi polytetra-
fluorieteeni-aktiivihiili-seos saatetaan tdryttd&mill3 valssin
pdédlle.

7. Patenttivaatimusten 5 ja 6 mukainen menetelmy,
tunnettu siiti, ett¥ valssaustuotetta kylldstetdin
ainakin yhden minuutin ajan 0,1 - 20 prosenttisella PdCl,-
liuoksella,

8. Jonkin patenttivaatimuksen .5 - 7 mukainen menetelm,
tunnettu siit¥, ettyi kylldstettyd mattoa kdsitellX%n
ensimmdisen vilikuivauksen jélkeen alle 10 sekuntia kastamalla
se vesipitoiseen polytetrafluorieteeni-dispersioon tai suih-
kuttamalla silli.

9. Patenttivaatimusten 5 - 8 mukainen menetelm,
tunnettu siiti, etty sintrausl¥mpdtila on v&1i11%
330 ja 430°C ja ett¥ uuniatmosfHirin muodostaa typpi.



Patentkrav 6 8 9 7 8

1. Katalysatormatta f&r rekombinering av v#te och syre,
speciellt vid anvindning av elackumulatorer uppstdende gaser,
vilken matta framstdllts genom att impregnera ett b&rarimne

av polytetrafluoreten och aktivkol med ett katalytiskt aktivt
dmne, och genom valsning, k @ nnetecknad dirav, att
av en polytetrafluoreten-aktivkol-blandning valsats en fdrsta
matta, att mattan impregnerats med en vattenhaltig l&sning av
ett salt baserat pd en katalytiskt aktiv metall, att mattan
hdrefter gjorts vattenfast och sintrats, och att i nira mekanisk
kontakt med denna matta bringats en andra aktivkolmatta fri
frdn katalytiskt aktivt #mne.

2. Katalysator enligt patentkravet 1, k da nne tecknad
d¥rav, att blandningsf®rhdllandet polytetrafluoreten:aktivkol
dr mellan 40:60 viktprocent och 10:90 viktprocent, ldmpligast
25:75 viktprocent.

3. Katalysator enligt patentkraven 1 och 2, k da nneteck -
n ad dirav, att den f&rsta mattan innehdller 0,1 - 5 vikt-
procent, ldmpligast 0,3 - 1 viktprocent palladium.

4, Katalysator enligt patentkravet 3, k 4 nne tecknad
ddrav, att den andra, katalytiskt icke aktiva kolmattan

impregnerats med kopparoxid.

5. Férfarande fdr framstdllning av en katalysator enligt ndgot
av patentkraven 1 - 4, k 8 nne¢tecknat dirav, att
polytetrafluoreten-aktivkol-blandningen valsas till en matta,
att mattan mdttas med palladiumkloridl®sning och efter mellan-
torkning vdts med en vattenhaltig polytetrafluoreten-dispersion,
att mattan efter f3rnyad mellantorkning underkastas sintring i
indifferent eller reducerande ugnsluft, att en andra matta
framstdlles utan PAdCly-mittning och att bi#gge mattorna bringas
till ndra mekanisk kontakt.
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6. Forfarande enligt patentkrav 5, k annetecknat dir-
av, att f8r erhdllande av jdmn f8rdelning bringas polytetrafluor-

eten-aktivkol-blandningen genom vibration pa valsen.

7. Forfarande enligt patentkraven 5 och 6, k & nneteck -
n a t ddrav, att valsningsprodukten impregneras med 0,1 - 20 pro-

centig PdClz—lésning dtminstone under en minuts tid.

8. Fodrfarande enligt ndgot av patentkraven 5 - 7, k S nn e -

t ecknat dirav, att den impregnerade mattan behandlas efter
en fdrsta mellantorkning under mindre &n 10 sekunder genom att
doppa den i en vattenhaltig polytetrafluoreten-dispersion eller

bespruta den didrmed.

9. FOrfarande enligt patentkraven S - 8, k & nnetecknaad
dérav, att sintringstemperaturen 4r mellan 330 och 430°C och att

ugnsatmosfdren utgbres av kvive.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansdkningar: 811045 (B 01 J 35/10).
Hakemusjulkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-
Forbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 340 945 (H 01 M 10/52).
Kuulutusjulkaisuja:-Utldggningsskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 411 277
(H 01 M 10/52).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 175 055 (H 01 M 4/04).
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Fig.1
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