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Modifikélt kationcseréld hartya elektrokémiai celldhoz és eljaras ilyen
N eldallitasara
(kta’rz’rhﬁ’é’ﬁ? féfgyz# blektrokémiai celladkban hasznalatos kationcserél hartyak tokéletesitése,
kiilonds tekintette]l az er6sen kationaktiv szelektiv hartydkra, amelyek egyesitik magukban

az alacsony elektrolitikus rezisztivitast a nagyon szelektlv ateresztSkepesseggel, valamint
eljaras azok eldallitdsdhoz. |A—tatélmany ‘m’:g‘\ modlﬁkalt polimer kationcseréld

hartya elektrokémiai cellakhoz, amely hértyaban vizben oldhatatlan ionos s6 van, ami eziist,

wolfram vagy molibdén sé vagy azok keveréke a polimer alapanyagon beliil lerakddva,
amely s6 nem oldhat6 abban az elektrolitben, amellyel felhasznalds kézben a membran
valamelyik oldala érintkezik. A talalmany magaban foglalja a fenti hartya felhasznalasval

késziilt elektrokémiai cellat, és a hartya cloalhtaqé{—eel z§ eljarasat is.
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Modifikalt kationcserél hartya elektrokémiai cellahoz és eljarés ilyen
eldallitasara

Jelen taldlméany targya elektrokémiai celldkban haszndlatos kationcseréldé hartyak
tokéletesitése, kiilonos tekintettel az erGsen kationaktiv szelektiv hartydkra, amelyek
egyesitik magukban az alacsony elektrolitikus rezisztivitdst a nagyon szelektiv

ateresztOképességgel, valamint eljaras azok el6allitdsidhoz.

Kationcseréld hartydk felhasznaldsat javasoljak kiilonféle elektrokémiai alkalmazéasokhoz
példaul klor-alkali cellakban, tiizelanyag-cellakban, energiatirolé és szolgaltato
eszkozokben. Ezekben az eszkGzokben a kationcseréld hartya a celldk rekeszeinek
elvalasztasira szolgal, biztositva ugyanakkor a vezetési Gtvonalat a kationok szdmara a
cellan keresztiil. Bizonyos alkalmazasokhoz, példaul a klor-alkdli folyamathoz vagy
tiizel6anyag-cellakhoz a hartydkon lehetnek azok feliiletén kialakitott fémes katalitikus
elektrodak is. Ilyen hartya/elektroda kompozitok elGallitasara tett javaslatok kozé tartozik az
az eljaras, amit az US Patent No0.4959132 terjeszt el6, mialtal egy fémes katalitikus réteg
képzSdik a hartya feliiletén, a hartydba impregnalt, vizben oldédé fémsdk redukélésaval

alakitva ki a fémet.

Az elektrokémiai alkalmazdsokban hasznilandé kationcserél6 hartydval szemben
kévetelmény a nagy fesziiltségkihozatal, vagyis az alacsony fajlagos ellendllas. Az alacsony
fajlagos ellenallast hartyak viztartalma altaldban nagy, €s nem nagyon szelektivek, vagyis
az aramhatasfokuk alacsony. Olyan hartyara van sziikség, amelynek a fajlagos ellenallasa is

alacsony, és a szelektivitasa is nagy.
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A kationcseréld hartydk szelektiv atereszt8képességének javitdsa érdekében, vagyis hogy a
hartya képes legyen a kationokat atengedni, mikdzben az anionokat nem engedi at,

kiilonféle megoldasokat alkalmaznak.

Az egyik megoldas kétrétegii hartyak készitése, ahol az alacsony fajlagos ellenallasi hartya
feliletén az egyik oldalon alacsonyabb viztartalmi anion visszatartd réteg van. Ennek a
kétrétegli hartyanak a zOme alacsony fajlagos ellenalldsd, kationosan nagyon szelektiv
feliileti réteggel. Ilyen hartyakra példak azok, amelyekben alacsony ioncseréld képességl
(nagy egyenértéksulya) hartya szolgaltatja az anion visszatarté felilleti réteget (DuPont
Nafion 300 sorozat), és azok, amelyekben karbonsav hartya szolgaltatja az anion visszatartd
felileti réteget (DuPont Nafion 900 sorozat). Ezeknek a kétrétegd hartydknak csak az egyik
oldalan van feliileti réteg, hogy meghatarozott iranyban tartsak vissza az anionokat. Az
anion visszatartast mindkét esetben (300 és 900) azzal érik el, hogy csokkentik a hartya

felliletének a viztartalmat.

Egy masik megoldés sziliciumdioxid kicsapatasa Nafion szulfonsav hartyakra, a hartya
viztartalmanak csokkentése céljabol. (Multiphase polymers: blends and ionomers, 16.
fejezet, L.A. Utracki és R.A. Weiss, ACS Symposium series 395, 1988. junius 5.-11., pp.
401-417). Ennek a kezelésnek az eredményeként jobb lesz a hartya szelektivitasa, mivel

csokken a hartya viztartalma, de nagyobb lesz a hartya ellenallésa.

Kidolgoztunk most egy eljarast a kationcseréld hartya viztartalmanak csokkentésére,
mikdzben azonos marad az ioncseréld képesség, és a szelektiv ateresztGképesség. Az igy
késziilt  kationcseréld  hartyak  elektrolitikus  rezisztivitdsa alacsony, szelektiv

ateresztOképessége pedig nagy.

Ennek megfelelen jelen taldlmény szolgéltat egy modifikalt polimer kationcseréld hartyat
elektrokémiai cellakhoz, nevezett hartya polimer alapanyagaban vizben oldhatatlan ionos s6
van lerak6dva, ami lehet eziist, wolfram vagy molibdén s6 vagy azok keveréke, nevezett so
olyan, hogy nem oldddik azokban az elektrolitekben, amelyek hasznalat kGzben a hartya

barmelyik oldalaval érintkezésbe keriilnek.
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A vizben oldhatatlan ionos s6, ami le van rakddva a hartya polimer alapanyagaban,
elényésen eziist, wolfram vagy molibdén bromidja, kloridja, szulfidja vagy hidroxidja, vagy
azok keveréke. Tudomasul kell venni, hogy ha Ggy tetszik, mas vizben oldhatalan sokat is

lehet bejuttatni a membranba, annak barmelyik oldalan.

Egy ilyen hartya, ami modifikalhaté jelen taldlmany szerint, gamma-sugérzas utjan sztirollal
ojtott fluor-szénhidrogén polimerbdl kialakitott kationcserélé hartya, ami azt kdvetden
szulfonalunk, hogy szulfonsav fiiggd lancok adoddjanak, vagy gamma-sugarzas utjan
telitetlen karbonsavval, Gigy mint akrilsavval vagy metilakrilsavval ojtjuk, hogy karbonsav
fliggd lancok adddjanak. A fluor-szénhidrogén elénydsen politetrafluor-etilén, vagy
fluorozott etilé-propilén kopolimer. A hartyat ugy készitjik, hogy gamma sugirzas
felhasznalasaval sztirolt ojtunk ra a fluor-szénhidrogén polimerre, majd az ojtott polimert
szulfonéljuk, példaul klor-szulfonsav felhasznalasaval, vagy pedig telitetlen karbonsavat

ojtunk ré a fluor-szénhidrogén polimerre gamma-sugérzas felhasznalasaval.

Jelen taldlmany modifikalt hartyaja elényosen 0,005 - 0,0175 cm vastag, eldnyosebben
0,0125 cm koriuli vastagsdgi. A modifikalasra kerilé hartydk a kivant vastagsaga
politetrafluor-etilén, vagy etilén-propilén kopolimer alap( fo6liabol késziilnek, amire
gamma-sugarzas, példaul egy kobalt-60 sugarforrds utjdn sztirolt ojtunk rad. A vinil-
helyettesitésli monomerek raojtasa politetrafluor-etilén és poliolefin félidkra radioaktiv

sugarzassal ismert a szakmaban, utalunk a US Patent No0.4230549 ¢és No.4339473

leirasokra.

A fluor-szénhidrogén polimer gamma besugarzasa szabad gyokhelyeket alakit ki, amelyek
azutan reakcioba léphetnek valamilyen telitetlen monomerrel, amilyen példaul a sztirol. Az
ioncserél$ hartya elektrolitikus rezisztivitasa 6sszefligg a rdojtott sztirol szazalékéval, ha azt
kovetSen szulfonaljuk, az elektrolitikus rezisztivitds a raojtds szézalékos ndvekedésével
csokken. A szazalékos raojtas hasznos tartomanya altaldban 10 - 50 szazalék, elénydsebben
10 - 20 szazalék. A szédzalékos rdojtds definicidszerlien a tomegndvekedés a raojtas

kovetkeztében, osztva a polimer félia eredeti tomegével és szorozva 100-zal.
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Egy masik hértya, ami jelen talalmany szerint modifikalhatd, egy tetrafluoretilén és
szulfondlt vagy karboxilezett viniléter kopolimerjébdl kialakitott kationcserél hartya,
amilyenek Naflon (DuPont) kereskedelmi néven kaphatok, példaul Naflon 112, 115 vagy
117, és a Flemion (Asahi Glass).

Egy masik hartya, ami a taldlmany szerint modifikalhatd, egy kationcseréld hartya, ami egy
polisztirol szulfonat hartya a Tokuyama Soda cégtSl, Neosepta CM1, Neosepta CM2,
Neosepta CMH néven aruljék, és a Selemion (Asahi Glass).

Egyéb hértydk, amelyek felhasznalhatok jelen taldlmanyban, heterogén hartydk, példaul
azok amelyek polisztirol szulfonat ioncserélé gyantdkon alapulnak, egyéb polimerrel,
példaul polietilénnel keverve. Egy masik hasznalhaté hartyafajta egy utdsugdrzassal rdojtott
hértya. Megint masik hartyafajta, ami felhasznalhato, egy keresztkotéses aromds poliamid,

példaul Kelvar tipusu.

A kationcseréld hartyak modifikélhatok egy eljarassal, amely az aldbbi lépéseket foglalja
magaban:

i) érintkezésbe hozzuk a hartyat vizben oldhaté ezist, wolfram, molibdén s6 vagy azok
keveréke vizes oldataval, és

ii) az 1) 1épésbdl szarmazé vizben oldddod sot vizben oldhatatlan séva alakitjuk at.

A hartyat a fenti 1) 1épésben végzett kezelés el6tt elénydsen dehidrataljuk. A dehidratalas

eldsegiti, hogy a hartya egyenletesen abszorbedlja a vizben 0ldodo so oldatat.

A fent leirt eljardshoz elénydsen hasznalhat6 vizben old6do sok a nitratok, bar egyéb sok is

hasznalhat6k, tgy mint a perkloratok vagy fluoridok.

A hartydba abszorbeédlodott vizben oldodo sot altaldban az oldatbdl torténd kicsapatassal
alakitjuk at vizben oldhatatlan sova a hartya alapanyagédban. A vizben oldhatatlan sék
elénydsen a nevezett fémek bromidjai, kloridjai, szulfidjai vagy hidroxidjai., amelyeket ugy
lehet kicsapatni a hértya polimer alapanyagaban, hogy a hartyat megfelel6 bromid, klorid,

szulfid vagy hidroxil iont, gy mint natrium- és kalium- bromidot, kloridot, szulfidot és
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hidroxidot tartalmazé oldatokkal kezeljiikk. Mas megoldasban a bréomot brém géazbodl is lehet
levélasztani. A brém gaz valamilyen semleges gaz, mint példaul nitrogén hozzakeverésével

hasznalhato.

A jelen talalmany szerinti eljaras felhasznaldsaval lehet olyan modifikélt kationcseréld
hartyat késziteni, amelyben eltér6 vizben oldhatatlan sék vannak lerakédva a hartydban
annak mindkét oldalan. Ez ugy valdsithatd meg, hogy a hartyat az i) 1épést kovetSen egy
reaktor kamraba helyezziik, és az egyik feltletét az egyik reagens, a masik feliiletét pedig
masik reagens hatasdnak vetjik ala, midltal két kiilonboz6, vizben oldhatatlan sé csapodik

ki a hartya polimer alapanyagaban.

A hértya egyik felilete példaul bromid tartalmu oldat vagy brém gaz hatdsénak lehet kitéve
vizben oldhatatlan bromid képz6déséhez, a hartya masik feliilete pedig szulfid tartalmi

oldat hatasanak lehet kitéve vizben oldhatatlan szulfid képz8dése céljabol.

Tudni kell, hogy vizben oldhatatlan ionos sénak vagy soknak, ami ki van csapatva a hartya
polimer alapanyagiban, kémiailag ellendllonak kell lenni az anolittal vagy katolittal
szemben, amivel a hasznalat soran érintkezésbe keriil. fgy az ionos s6 nem csupan
oldhatatlan az elektrolitekben, de semmilyen egyéb mddon sem redukalja, oxidalja vagy
modifikalja az elektrolit, aminek hasznalat kozben ki van téve. Azzal a lehet8séggel, hogy
kiilonboz6 vizben oldhatatlan sokat lehet képezni a polimer alapanyagban a hartya mindkét

oldalan, a hartyat egyedileg lehet az anolithoz és a katolithoz hozzailleszteni.

Jelen talalmany korébe tartozik egy elektrokémiai eszkdz is, ami egyetlen cellabdl vagy
cellak rendszerébdl 4ll, mindegyik celldban van egy pozitiv (+°) elektrodat és elektrolitet
tartalmazé pozitiv (+°) kamra, valamint egy negativ (-°) elektrodat és elektrolitet
tartalmazé negativ (-°) kamra, és nevezett negativ kamra(ka)t és pozitiv kamra(ka)t

modifikalt kationcserél6 hartyék valasztjak el egymastol
Az elektrokémiai eszkdz, amelybe a jelen taldlmany szerinti modifikalt hartya be van épitve,

energia tarolasira és/vagy teljesitmény leaddsara szolgald eszkoz. Az elektrokémiai eszkoz

negativ kamrajdban az elektrolit a teljesitmény leaddsa kozben el6nydsen szulfidot
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tartalmaz, mig az elektrokémiai eszk6z pozitiv kamrajaban az elektrolit elénydsen bromot,
vasat, leveglt vagy oxigént tartalmaz A kémiai reakcidk, amik ebben a hdrom rendszerben

fellépnek, a kovetkez6k:
(1) Br,+S* < 2Br+S

A fenti reakci6 tulajdonképpen két kiilon, de egymassal sszefiiggd brom és kén reakcidoban
fordul eld, a brom reakcid a hartya pozitiv oldalan, a kén reakcid pedig a hartya negativ

oldalan megy végbe.
(2) 2Fe* +8% & 2Fe* + 8§

Ez a reakci6 is valdjaban két kiilon, de 6sszefiiggd vas és kén reakcid, a vas reakcid a hartya

pozitiv oldalan, a kén reakcid pedig a hartya negativ oldalan megy végbe.
(3)  4H,0 +4S* +20, < 80H +4S

Valbjaban ez a reakci6 is két kiilon, de Gsszefuggd oxigén és kén reakcid, az oxigén reakciod

a hartya pozitiv oldalan, a kén reakcid pedig a hartya negativ oldaldn megy végbe.

A fent leirt brom/kén rendszerhez elényos egy olyan modifikalt héartya, ami bifunkcids, a
hértyanak a cella brom oldala felé néz6 oldalan eziist, wolfram vagy molibdén bromid, vagy
azok keveréke van abban kicsapatva, a hartyanak a cella kén oldala felé néz8 oldalan pedig

eziist, wolfram vagy molibdén szulfid, vagy azok keveréke van abban kicsapatva.

Jelen talalmany leirasa a tovabbiakban hivatkozik a modifikalt membrant magaban foglald
elektrokémiai eszkodzre, amint a mellékelt rajzok szemléltetik, ahol az:

1A. ABRA a taldlmany el6nyos megvalésitisa szerinti cella alapvets alkotérészeinek
vézlatos képe; és az ‘ |

1B. ABRA az 1A. ABRA szerinti rendszert hasznosité cellarendszer vazlata.
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Az alabbi leirasban egy bizonyos, ndtriumbromid/natrium-poliszulfid rendszerre utalunk.

Tudomasul kell azonban venni, hogy ezek a s6k egyéb alkalmas sokkal helyettesithetdk.

Hivatkozva a rajzokra, az 1A. ABRA egy 10 cellat mutat be egy 12 pozitiv elektrodaval és
egy 14 negativ elektrédaval, valamint egy 16 kationcseréld hartydval, ami fluor-
szénhidrogén polimerbdl, toltéshordozok biztositasa céljabol sztirol szulfonsav funkcionalis
csoportokkal van kialakitva, és gy van modifikalva, hogy a 22C kamra felé néz8 oldalon
ezistbromid épilt be a polimer alapanyagba, a 24C kamra felé nézd oldalon pedig
eziistszulfid éptilt be a polimer alapanyagba. A 16 hartya vélasztja el egymastol a 10 cella
pozitiv és negativ oldalat, és ugy van megvalasztva, hogy minimalis legyen a brom
vandorlasa a pozitiv oldalrél a negativ oldalra, és minimalis legyen az S* jonok vandorlasa
a negativ oldalrél a pozitiv oldalra. A 12 pozitiv elektréda és a 16 hartya kozott kialakitott
22C kamraban NaBr 22 vizes oldata van, a 14 negativ elektréda és a 16 hartya kozott

kialakitott 24C kamréban pedig 24 vizes Na2Sx oldat van.

Amikor a cella kisiitott allapotban van, a cella 22C kamrajaban 6,0 mélkoncentraciot elérd

SN

A cella toltése kozben Na' ionok vandorolnak a 16 kationcseréld hartyan keresztiil a cella
pozitiv oldalarél a cella negativ oldalara, amint ezt az 1A. ABRA mutatja. A bromid ionok
oxid4cidja utjan szabad brém keletkezik a pozitiv elektrddan, és tribromid vagy
pentabromid ionként oldédik fel. Kén redukaldédik a negativ elektrédan, és pentaszulfid
(Na,S;s) s6 végiil is monoszulfidda valik, mire a toltés befejezédik. A pozitiv oldalon az
alabbi reakcié megy végbe:
2Br =Br,+2e
a negativ oldalon pedig a kdvetkez6 reakciéd megy végbe:
S +2e =8 |

A hartya elvalasztja egymast6l a két elektrolitet, megakadalyozza azok keveredését, és
visszatartja az S fonok atvandorlasat a negativ oldalrél, valamint a Br és Br, atvandorlasat
(diffuzidjat) a pozitiv oldalrdl a negativ oldalra. Az S diffaziéja Coulomb-veszteséget

okoz, valamint szuszpendalt kicsapédasokat a pozitiv elektrolitben. A pozitiv oldalon
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eléfordulé S* ionokat oxidalni fogja a toltés kozben keletkez Br,. A kén vizben vagy NaBr

oldatban nem oldddik, és finom por forméjaban kicsapddik.

Hosszl ideig tart6 ciklikus igénybevétel soran dsszegytilhet a kén a cella pozitiv oldalan. Ha
a ként egy soros sziirGvel befogjuk, tizem kozben az alkalmas id6ben vissza lehet juttatni a

cella negativ oldalara, hogy ujra oldatba menjen.

Amikor teljesitményt szolgaltat, a cella kistl. Ennek sordn reverzibilis reakciok mennek
végbe a két elektrodanal. A pozitiv oldali 12 elektrédanal brom redukalodik Br ionna, a
negativ elektrodanal pedig az S-2 ion oxiddlédik molekularis kénné (S). A negativ
elektrodan keletkez3 elektronok képezik a terhelésen keresztil folyd villamos dramot. A
kémiai reakci6 a pozitiv elektrodanal 1,06 - 1,09 Voltot, a negativ elektrédanal pedig 0,48 -
0,52 Voltot hoz létre. A kémiai reakciok egylittesen cellanként 1,54 - 1,61 Volt iiresjarasi

fesziltséget 1étesitenek.

Az 1B. ABRA egy tobb cellabol allo, villamosan sorbakétott, a folyadékot illetden
parhuzmos 20 cellarendszert mutat be. A tobbfunkcids 13 koztes elektrodék (mindegyiknek
van egy 12A pozitiv elektroda oldala és egy 14A negativ elektréda oldala) valamint a 12E
(pozitiv) és 14E (negativ) vég-elektrodak 16 hartydkkal, valamint szita- vagy haloszeri
22D, 24D tavtartokkal vannak elvalasztva egymastol az Osszes 22C, 24C cella-kamraban
(melyek kozil kettd 22D, 24D van példaképpen részlegesen abrazolva), két, Cg; és Cg, zard
cellat és egy sor n# (jellemzGen 10 - 20) Cy, koztes cellat képezve; de jegyezziik meg, hogy
ennél sokkal kisebb, és sokkal nagyobb szamu cella is alkalmazhat6. A 16 hartya olyan
tipusti, amilyent korabban, az 1A. ABRARA utalva mar ismertettink. A 12E (pozitiv) és
14E (negativ) vég-elektrodakba belsé 12F és 14F villamos vezetSk (jellemzden vordsréz
szita vagy racs) vannak betokozva, és kils6 12G, 14G csatlakozdkra kivezetve, amelyek a
kiils6 terheléssel ( példéul motor(ok) valamilyen vezérld aramkoéron (CONT) keresztill,
amely motor(ok) jarmivet hajt(anak) meg) vagy energiaforrasokkal (példaul koziizemi

energiaszolgaltatd halézatokkal, terhelés-kiegyenlit6 eszkdzként) 6sszekothetSk.

Jelen taldlmanyt a tovabbiakban az alabbi példakra utalva fogjuk ismertetni.
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1. PELDA

Egy politetrafluoretilén foliat, korilbelil 15% sztirollal besugarzas utjan beojtva, és
funkcionalizdlva gy, hogy korilbelil 17% szulfonsav csoportot tartalmazzon, a RAI

Corporation-t6l szereztiink be. A folia vastagsaga 0,0125 cm (0,005 hiivelyk) kériil volt.

Ebbdl a hartyabdl egy mintat szaritd kemencében 40°C-on tiz percig szaritottunk. Szaritas
utan a szaritott hartyat, az eredeti hartyabdl vett mintdval egyiitt, ami nem lett szaritasnak
alavetve, ezlstnitrat literenként 20g AgNO3 tartalma vizes oldatdba meritettiik tiz percig.
Bemerités utan mindkét hartya mintdt hagytuk 30 mdsodpercig lecsepegni, mieldtt
natriumszulfid literenként 30,0g Na2S.9H20 tartalmu vizes oldatdba meritettiik 60°C-on tiz
percig. E kezelés utan a hartya mintakat, amelyek feketék voltak, megszaritottuk. Mértiik a
hartya fajlagos ellendllasat az ezistszulfidos hartyanal, és egy, a RAI Corporation-t6l
beszerzett hartyabdl vett kezeletlen mintan egy kétrekeszes celldban, amelyben az oldatba
meritett platina elektrodak voltak a cella mindkét rekeszében. A vizsgalat targyat képezd
hartya vélasztotta el egymastdl a cella rekeszeit. A platina elektrodakat Philips Digital
Conduvtivity Meter PW 9527 tipusa vezetSképesség-méré miszerhez csatlakoztattuk,
amellyel 80 és 4000 Hz frekvenciaval lehet méréseket végezni. A celldban az oldatok
hémérsékletét 25°C-on tartottuk, a vezetSképesség-mérét minden mérés elvégzése elott

hitelesitettik, és leolvastuk a vezet6képességet.

A membran ellenallasat a cellaban hartya nélkil és hartyaval mért értékek kiilonbségeként

hataroztuk meg.

Az 1. tablazat a hartydk ionos AC fajlagos ellenallasat adja meg, 0,1M NaBr, Na,S és Na,S,
oldatokban. A feliileti ellenallas, R, (/cm’.ben, a fajlagos ellenallas, Rg, QQcm-ben van

megadva. Kozépértékek vannak megadva. A kiilonféle hartya mintdk, amelyeken méréseket

végeztlink:
A - ahogy a RAI leszallitotta
B - AgNO3 adalékolassal modifikalva, dehidratalas nélkiil
CI - AgNO3 adalékolassal modifikalva, dehidratdlassal (els6 minta)

cu o - AgNO3 adalékolassal modifikalva, dehidratalassal (masodik minta)

62.991/B7°9°96-10-08
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1. TABLAZAT
Hartya Frekvencia NaBr Na,S Na,Sx

Ra Rg Ra Rg Ra Rg

A 80Hz 3,08 175,9 2,30 179,8 1,90 108,8
4 kHz 2,73 156,2 2,18 170,0 1,89 107,7

B 80Hz 1,57 87,0 1,56 85,4 4,70 255,8
4 kHz 1,78 98,7 2,16 118,0 485 265,0

CI 80Hz 3,39 180,1 4,25 235,8 3,59 190,9
4 kHz 3,01 159,9 4,16 221,0 3,14 167,2

cl 80Hz 2,98 160,9 3,16 170,7 1,77 95,7

4 kHz 2,84 153,7 2,93 158,5 1,97 106,2

A héartya egyensulyi térfogati duzzadasat és viztdmeg felvételét AgNO; dopolassal és
anélkiil, négyszdgletes alakt (4 x 1 cm méretli) mintakkal mértiik. Optikai komparatorral
mértiik megduzzadt és kiszaritott mintdk méreteit (hosszisag, szélesség), a tomeget pedig

leméréssel hatéroztuk meg. Az eredményeket az alabbi 2. tdblazat mutatja.

2. TABLAZAT
Térfogatvaltozas Tomegvaltozas
Héartya Eredeti térfogat Eredeti tomeg
x 100% x 100%
D, D, D; D, D, D,

A 41,0 46,2 * 22,0 27,0 28,5

CI 18,5 21,6 * 12,2 14,6 17,0

cl 21,6 27,0 * 12,5 15,0 16,2
D, - szaritas, T = 25°C, levegén
D, - szaritas, T = 25°C, P,0; folott
D, - szaritds, T = 105°C, 13Pa

* - amintak deformélodtak

62.991/87°10°96-10-08
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Lathato, hogy a CI és CII dopolt hartya mintdknak mind a térfogati duzzadasa, mind a

viztdmeg felvétele lényegesen kisebb volt, mint az adalék nélkiili A hartyaé.

A hartyak ioncserél6 kapacitasa a hartya NaOH-val végzett kozvetlen titrdlasaval az alabbi,

3. tdblazatban van megadva.

3. TABLAZAT
Hartya Ioncser€ld kapacitas (meq/g széraz hartya)
A 0,943
B 0,936
CI 0,917
ClI 0,936
Nafion 1,035
2. PELDA

Egy Nafion 117 hartyat (1,44 fajsulya) salétromsav és igen nagy tisztasaga viz 50/50
keverékében 30 percig f6zve elGkezeltiink. A hartyat ledblitettiik, majd igen nagy tisztasaga
vizben féztiik 30 percig. A hartyat papitoriilkozokkel leszaritottuk, és szobahdmérsékleten
48 o6raig kevergetve 0,1M HCl oldatba meritettiik, hogy a hartya hidrogén (H") format

nyerjen.

A hartyat ezlstnitrat vizes oldataba (5 x 10'3) meritettiik, folytonosan kevertiik, €s sététben

tartottuk megkozelitéen négy hétig.

Az ezistsoval impregnalt hartydt igen nagy tisztasagh vizben ledblitettiik,
papirtorilk6zokkel leszaritottuk, és szobahSmérsékleten 24 6raig natriumszulfid (2,4M)
koncentralt oldataba meritettiik. A hartyat azutdn igen nagy tisztasdgl vizzel tObbszor

ledblitettiik, és nedvesen taroltuk.

A kezelt Nafion 117 hartya ioncserél§ kapacitdsa 0,95 meq/g volt, dsszehasonlitva, a

kezeletlen Nafion 117 hértya 0,96 meq/g kapacitasaval.

62.991/BT%11°96-10-08
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Mértiik a hartya fajlagos ellenallasat az 1. példaban leirt moédszerrel, kezelt Nafion 117
hartyaval és kezeletlen Nafion hartyaval, a natriumbromid kilonféle koncentraci6i mellett.
Az Osszehasonlitd eredményeket a mellékelt rajzok 2. dbrjan adjuk meg, amibdl lathato,
hogy a kezelt Nafion 117 hartya fajlagos ellenallasa nem fiigg a koncentraciétél, mig a

kezeletlen Nafion 117 hértya fajlagos ellenallasa a koncentracidval jelentdsen novekszik.
3. PELDA

Egy politetrafluoretilén foliat, koralbeliil 15% sztirollal besugdrzds atjan beojtva, és
funkcionalizdlva Ogy, hogy kortlbelill 17% szulfonsav csoportot tartalmazzon, a RAI

Corporation-t6l szereztiink be. A f6lia vastagsaga 0,0125 cm (0,005 hiivelyk) kériil volt.

Ezt a foliat a 2. példaban leirt feltételekkel azonos technolégiai folyamatnak vetettiik ala,

ezlistsoval impregnalt, kezelt f6lia eldallitasa céljabol.

A kezelt RAI hartya ioncseréld kapacitasa 0,74 meq/g volt, mig a kezeletlen RAI hértyaé

0,77 meq/g.
4. PELDA

Egy Neosepta CM1 hartyat igen nagy tisztasag vizben mosva el6kezeltliink ultrahangos
firdSben, két Oraig. A hartyat azutan ledblitettik igen nagy tisztasdgi vizben. A hartya
akkor hidrogén (H") formaban volt.

A hértyat ezistnitrat (5 x 10'3M) vizes oldatdba meritettiik, folytonosan kevertiik €s sététben
tartottuk kortilbelil 2 hétig.

Az ezistsoval impregnalt hartydt igen nagy tisztasagl vizben ledblitettik,

papirtoriilkozokkel leszaritottuk, és szobah6mérsékleten 24 Oraig natriumszulfid (2,4M)

koncentralt oldatdba meritettiikk. A hartyat azutdn igen nagy tisztasagi vizzel tobbszor

62.991/8T*12°96-10-08
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ledblitettiik, és a feliiletét tisztdra tordltik, hogy a felesleges csapadékot eltavolitsuk. A

hartyat azutan nedvesen taroltuk.

Az 1. példaban leirt modszerrel mértiik a hartya fajlagos ellenéllasat kezelt Neosepta CM1
héartydval ¢és kezeletlen Neosepta CMI1 héartyaval, kiilonféle natriumbromid
koncentracioknal. Az 6sszehasonlité eredményeket a mellékelt rajzok 3. abrajan adjuk meg,
amelyen lathatd, hogy a kezelt Neosepta CM1 hartya fajlagos ellendlldsa nem valtozik

jelentSsen a koncentraciéval.
5. PELDA
A 4. példa szerinti eljarast ismételtiik meg Neosepta CM2 hartyaval.

Az 1. példaban leirt moédszerrel mértitk a hartya fajlagos ellenallasat kezelt Neosepta CM2
hartyaval és kezeletlen Neosepta CM2 hartyaval, kiilonféle natriumbromid
koncentracioknal. Az dsszehasonlité eredményeket a mellékelt rajzok 4. dbrajan adjuk meg,
amelyen lathatd, hogy a kezelt és a kezeletlen Neosepta CM2 hartya fajlagos ellenallasa

nagyon hasonlo.
6. PELDA

Nagyjabol az 1. példa szerinti technoldgiai eljarassal készitettiink egy hartyat, amelyben
hasonl6é bromid kicsapédés van a polimer alapanyagaban, a natriumszulfid vizes oldatat
azonban natriumbromid oldattal (10g egy liter oldatban) helyettesitettik. A bemerités 10
percig tartott, 60°C-on. E kezelés utan a hartyat megszaritottuk, és megfigyeltik, hogy a

hartya vilagoz barna szind, szemben az 1. példa hartydinak fekete elszinezddésével.
7. PELDA
Egy Nafion 117 hartyéat elSkezeltink a 2. példaban leirt eljaras szerint, majd molibdén-

triklorid (MoCl13) SmM vizes oldatdba meritettiik, folytonosan kevertiik, és sététben
tartottuk 4 napig.

62.991/87°13°96-10-08
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A hartyat azutan ledblitettiik igen nagy tisztasaga vizzel, papirtoriilkoz6kkel leszéritottuk, és
1 6rdig natriumszulfid (2,4M) tomény oldatdba meritettik. A hdarty4t azutan tobbszoér
ledblitettiik igen nagy tisztasagh vizzel, hogy a felesleges szulfidot eltivolitsuk.

Megfigyeltiik, hogy a Nafion hartya Na,S oldatban 4ztatva 10 percen beliil 4tlatsz6bol

narancssarga szinezeti lett.
8. PELDA

Neosepta CM1 hartyat elGkezeltiink a 4. példaban leirt eljaras szerint. A hartyat azutan
wolfram-tetraklorid (WCl;) SmM vizes oldatdba meritettik folytonosan kevertik és

sOtétben tartottuk 8 napig.

A hartyat azutdn ledblitettiik igen nagy tisztasaga vizzel, papirtorulkozkkel leszaritottuk és
1 6rdig natriumszulfid (2,4M) tomény oldatdba meritettik. A hértydt azutidn tobbszér

ledblitettiik igen nagy tisztasagl vizzel, hogy a felesleges szulfidot eltavolitsuk.
Megfigyeltiik, hogy a Neosepta CM1 hartya Na,S oldatba meritve elsotétedett.
9. PELDA

A2, 3., 4. ¢és 5. példak kezelt és kezeletlen hartydinak szelektivitasat hasonlitottuk &ssze,
meérve a hartyék diffazidés egyiitthatoit. A diffuzids egyiitthatokat dinamikusan mértiik, a
mellékelt rajzok 1. brajara hivatkozva leirt natriumbromid/natrium-poliszulfid rendszerbél

all6 redox cellaban.

A hartyan keresztiil diffundal6 szulfidot szulfatta oxidélja a befogadd natriumbromid oldat,
ami a bromid ionoknak a pozitiv elektrédin végbemend oxidacidja folytan szabad bromot
tartalmaz. Mindegyik esetben 40kAm™ dramsuriséget alkalmaztunk. Az eredményeket az

alabbi 4. tablazat adja meg:

62.991/8T*14°96-10-08
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4. TABLAZAT

(X 1)
.

Diffazi6s egyiitthaté (m’s™” x 10')

Normal kezeletlen
4,55
9,97
7,77
4,81

AgS dopolt hartya
3,19
7,71
7,79
1,33

o AL o

62.991/BT*15°96-10-08
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Modifikélt polimer kationcseréld hartya elektrokémiai celldkhoz, azzal jellemezve, hogy
nevezett hartydban vizben oldhatatlan ionos sé van, ami ezust, wolfram vagy molibdén sé
vagy azok keveréke a polimer alapanyagon beliil lerakddva, amely s6 nem oldhat6 abban az

elektrolitben, amellyel felhasznélas kdzben a membran valamelyik oldala érintkezik.

2. Az 1. igénypont szerinti hartya, azzal jellemezve, hogy a vizben oldhatatlan sé szulfid,

klorid, bromid vagy hidroxid.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti hdrtya, azzal jellemezve, hogy gamma besugérzés utjan
sztirollal raojtott fluor-szénhidrogén polimerb6l all, és szulfonsav vagy karboxilsav

csoportokkal van funkcionalizélva.

4. A 3. igénypont szerinti hartya, azzal jellemezve, hogy réojtott sztirol szulfonsav

lancokkal bird politetrafluoretilén.

5. A 3. igénypont szerinti hartya, azzal jellemezve, hogy raojtott sztirol szulfonsav

lancokkal biré fluortartalmu etilén-propilén kopolimer.

6. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti hartya, azzal jellemezve, hogy tetrafluoretilén és

szulfonalt vagy karboxilezett viniléter kopolimerje.
7. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti hartya azzal jellemezve, hogy polisztirol szulfonatbél all.

8. Egyetlen cellabdl vagy cellak rendszerébdl all6 elektrokémiai késziilék pozitiv elektrodat
és elektrolitet tartalmazé pozitiv kamraval valamint negativ elektrodat és elektrolitet
tartalmaz6 negativ kamréval, azzal jellemezve, hogy nevezett pozitiv és negativ kamrat az
eldbbi szabadalmi igénypontok egyike szerinti modifikélt kationcseréld hartya vélasztja el

egymastol.

62.991/8T*16°96-10-08
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9. A 8. igénypont szerinti elektrokémiai késziilék, azzal jellemezve, hogy a késziilék energia

tarolasara és/vagy teljesitmény leaddsara szolgal.

10. A 9. igénypont szerinti elektrokémiai késziilék, azzal jellemezve, hogy az elektrolit a
pozitiv kamraban teljesitmény leaddsa kdzben bréomot tartalmaz, az elektrolit a negativ

kamraban pedig teljesitmény leaddsa kozben szulfidot tartalmaz.

11. A 9. igénypont szerinti elektrokémiai késziilék, azzal jellemezve, hogy az elektrolit a
pozitiv kamréban teljesitmény leadasa kozben levegdt vagy oxigént tartalmaz, az elektrolit a

negativ kamraban pedig teljesitmény leadasa kdzben szulfidot tartalmaz.

12. A 9. igénypont szerinti elektrokémiai késziilék, azzal jellemezve, hogy az elektrolit a
pozitiv kamrdban teljesitmény leaddsa kdzben vasat tartalmaz, az elektrolit a negativ

kamréaban pedig a teljesitmény leadasa kozben szulfidot tartalmaz.

13. A 8. igénypont szerinti elektrokémiai késziilék, azzal jellemezve, hogy a hartya

vastagsaga 0,005 és 0,018 cm hatéarok k6zott van.

14. Eljaras modifikalt kationcserélé hartya eléallitdsahoz, azzal jellemezve, hogy magaban
foglalja az alabbi 1épéseket:

1) egy kationcseréld hartyat vizben oldhaté eziist, wolfram, molibdén s6 vagy azok
keveréke vizes oldataval hozunk érintkezésbe, és

ii) az (1) 1épésbdl szarmazé vizben oldhaté sot vizben oldhatatlan sova alakitjuk at.

15. A 14. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve, hogy a hartyat az (i) 1épés el6tt

dehidraljuk.
16. A 14. vagy 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az (i) 1épésbél

szarmazé vizben oldhat6 sét vizben oldhatatlan bromid, klorid, szulfid vagy hidroxid s6va

alakitjuk at.

62.991/BT*17°96-10-08
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17. A 16. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az atalakitast gy hajtjuk végre,
hogy az (i) 1épésbdl nyert hartyat érintkezésbe hozzuk egy oldattal, ami bromid-, klorid-,

szulfid- vagy hidroxil-iont tartalmazé oldat.

18. A 16. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a vizben oldhatatlan s6 bromid,
és az atalakitast agy hajtjuk végre, hogy az (i) 1épésbdl nyert hartyat brom gézzal hozzuk

érintkezésbe.

19. A 14.-18. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy kiilénb6zd

vizben oldhatatlan sékat képeziink a hartya egyik és masik oldalan.

20. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a kiilonb6z8 vizben oldhatatlan
sOkat ugy képezziik, hogy az (i) 1épésbdl nyert hartyat egy reaktor kamraba helyezziik, és az
egyik feliiletét az egyik reagens, a masik feltiletét pedig eltér6 reagens hatdsanak tessziik ki,

mialtal kicsapddnak a vizben oldhatatlan sék.

21. A 20. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a hartya egyik feliletét bromid
tartalma oldat hatdsanak tesszik ki, hogy vizben oldhatatlan bromid képz8djén, a hartya
masik feliiletét pedig szulfidot tartalmazd oldat hatasanak tessziik ki, hogy vizben

oldhatatlan szulfid képz6djon.

22. A 20. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a hartya egyik feliiletét brom
gdz hatasanak tesszik ki, hogy vizben oldhatatlan bromid képz&djoén, a hartya masik

feltletét pedig szulfid tartalm( oldat hatdsanak tessziik ki, hogy vizben oldhatatlan szulfid

képz6djon.
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Kozzététel
62.991/BT

Az alkalmazott hivatkozasi jelek jegyzéke

10 cella

12, 12A pozitiv (+*°) elektroda
12E pozitiv vég-elektroda
12F villamos vezetd

12G csatlakozo6

13 koztes elektrdda

14, 14A negativ (- ) elektroda
14E negativ vég-elektroda
14F villamos vezetd

14G csatlakozd

16 kationcserél$ hartya
20 cella-rendszer

22 NaBr vizes oldata
22C rekesz/kamra

22D tavtart6

24 Na,S, vizes oldata
24C rekesz/kamra

24D tavtartd
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