PATENTOVY SPIS

a9 (21) Cislo prinlasky: 1998 - 863

CESKA

REPUBLIKA (22) Prihlaseno:  19.09.1996
(30) Pravo prednosti:

22.09.1995 US 1995/532392
04.06.1996 UsS 1996/657953

(40) Zvetejneno:  15,07.1998
(Véstnik ¢&. 7/1998)
(47) Uddleno: 26.03.2001
(24) Oznameno udgleni ve Véstmiku:  16.05.2001

(11) Cisto dokumentu:

288 300

(13) Druh dokumentu: B6

(51) Int. c1‘7:

Co08J 5/22
HO0IM 2/16

(Véstnik ¢&. 5/2001)
(86) PCT tislo: PCT/GB96/02306
URAD (87) PCT ¢islo zvelejnéni: WO 97/11117
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI
(73) Majitel patentu:

NATIONAL POWER PLC, Swindon, GB;

(72) Pivodce vynilezu:

D’Agostino Vincent F., Dix Hills, NY, US;
Cooley Graham Edward, Faringdon, GB;
Newton John Michael, Nr. Calne, GB;
Bouchal Karel, Praha, CZ;

(74) Zastupce:
Kubét Jan Ing., Pfistavni 24, Praha 7, 17000;

(54) Nazev vynalezu:
Zpisob pripravy kationtové vyménnych
membran obsahujicich nerozpustné soli kovii
(57)Anotace:
Zpusob pfipravy modifikovanych kationtové vyménnych
membran, ve kterych je na polymerni matrici nanesen sulfid
stéibra, wolframu, molybdenu, nebo jejich smés, ktery
zahrnuje nésledujici kroky: i) vytvofeni komplexu stfibra,
wolframu, molybdenu nebo jejich smési se slougeninou
obsahujicf skupinu -SH, ktera je rozpustna ve vodé,
v polymerni matrici tak, Ze se kationtové vyme&nn4 membrana
napusti soli stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési a
potom se membrana uvede do styku s vodnym roztokem ve
vodé rozpustné slou¢eniny obsahujici skupinu -SH; a ii)
ptevedeni komplexu ptipravencho v kroku (i) na nerozpustny
sulfid stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési.

CZ 288300 B6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 288300 B6

Zpiisob piipravy kationtové vyménnych membran obsahujicich nerozpustné soli kovii

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyk4 zpiisobu pro ptipravu kationtové vym&nnych membran obsahujicich
nerozpustné soli kovil a hlavné zpiisobu pripravy kationtové vyménnych membran, které obsahuji
soli stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési, nanesené na polymerni matrici membrény.
Nerozpustnymi solemi, které jsou naneseny na polymemi matrici membrany jsou s vyhodou
sulfidy st¥ibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési.

Dosavadni stav techniky

Kationtové vyménné membrany byly navrzeny pro pouziti v riznych elektrochemickych
aplikacich, jako jsou chloralkalické ¢lanky, palivové ¢lanky a zafizeni pro skladovéni a pouZiti
energie. V téchto zafizenich slouzi kationtové vyménna membréana k oddéleni pfihradek ¢lankd
pii zajisténi vodivé cesty pro kationty pies &lanky. Pro urdité aplikace, jako je pouZiti
v chloralkalickém procesu nebo v palivovych ¢lancich, mohou membrany také na svém povrchu
obsahovat kovové katalytické elektrody. Navrh pro pkipravu takovych membran/elektrodovych
prostredki zahrnuje postup, ktery je popsan v US patentu &islo 4959132, kde se kovovy
katalyticky film tvofi na povrchu membrany pomoci redukce ve vodé rozpustné kovové soli,
ktera je napusténa na membrang, za vzniku kovu.

Pro pouziti v elektrochemickych aplikacich vyZzaduji kationtové vyménné membrany t¢innost pfi
vysokém napéti, tj. maly odpor. Membrany s malym odporem maji vysoky obsah vody a nejsou
piili3 selektivni, tj. maji nizkou proudovou t¢innost. Potfebna je membrana, ktera ma jak nizky
odpor, tak vysokou selektivitu.

Pro zvy3eni selektivity propustnosti kationtové vyménnych membran, tj. schopnosti membrany
propoustét kationty a nepropoustét anionty, byly vyuzity rizné pfistupy.

Jednim z pristupli je pfiprava dvouvrstvich membran, ve kterych je membrina s nizkym
odporem potazena na jedné stran vrstvou odpuzujici anionty o niz8im obsahu vody. Tyto
dvouvrstvé membrany maji propustnou &ast s povrchovou vrstvou, kterd je vysoce kationtové
selektivni. Pfiklady takovych membran jsou membrany s nizkou iontové vyménnou kapacitou
(vysoké ekvivalentni hmotnost), obsahujici povrchovou vrstvu, ktera odpuzuje anionty (DuPont
Nafion série 300) a membrany, u kterych tvofi vrstvu odpuzujici anionty membrana
z karboxylové kyseliny (DuPont Nafion série 900). Tyto dvouvrstvé membrény jsou potaZeny
vrstvou odpuzujici anionty pouze na jedné strané ve specifickém sméru. V obou pfipadech (300 a
900) bylo odporu proti aniontiim dosazeno snizenim obsahu vody na povrchu membrany.

Dal3im pristupem je sraZeni oxidu kiemiitého na Nafin membrané kyseliny sulfonové za sniZeni
obsahu vody v membrang. (Multiphase polymers: blends and monomers, kapitola 16, L. A.
Utracki a R. A. Weis, ACS Symphosium série 395, 5. a% 11. &ervna 1988, strany 401-417). Tento
postup ma za vysledek zlepienou selektivitu membréany snizenim obsahu vody v membrané, ale
také zvySeny odpor membrany.

V nasi prihlaice WO 95/28745 jsme popsali zplisob pro snizeni obsahu vody kationtov€ vyménné
membrany pro pouziti v elektrochemickych ¢lancich pfi udrzeni stejné iontové vyménné kapacity
a selektivity propustnosti. Tyto kationtové vyménné membrany, které maji nizky elektrolyticky
mérny odpor a vysokou selektivitu propustnosti, se pfipravi pomoci naneseni iontové soli, ktera
je soli stiibra, wolframu nebo molybdenu nebo jejich smési, na polymerni matrici, kdy
jmenované soli jsou nerozpustné v elektrolytech, které se dotykaji obou stran membrany.
Nerozpustné iontové soli, které jsou naneseny na polymerni matrici membrany jsou s vyhodou
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bromid, chlorid, sulfid nebo hydroxid st¥ibra, wolframu nebo molybdenu nebo jejich smési,
vyhodnéji sulfid.

Zplisob pro naneseni nerozpustnych iontovych soli na polymerni matrici membrany, ktery je
popsan ve WO 95/28745 zahrnuje nésledujici kroky:

i) kontakt membriny svodnym roztokem ve vodé rozpustné soli stfibra, wolframu,
molybdenu nebo jejich smési; a

ii) prevedeni ve vodé rozpustné soli z kroku (i) na nerozpustnou sil.

Ve vodé rozpustnymi solemi pouZitymi v tomto zpiisobu jsou s vyhodou dusi¢nany a vyhodnymi
nerozpustnymi solemi jsou sulfidy jmenovanych kovii, které mohou byt srazeny pomoci reakce
membrany s vhodnym roztokem sulfidovych ionti, jako je sulfid sodny.

Na pipravu nerozpustnych sulfidi kovii na polymerni matrici membrany plisobi nékolik faktori,
mezi které patii:

i) vysoka koncentrace iontli adsorbovanych na membrang potlacuje difuzi S* nebo HS"
jontd k membrané; a

ii) nizkd koncentrace kovovych iontd, které jsou vrovnovaze se sulfidem kovu na
membrané — hranice roztoku vede ke koncentralnimu gradientu, ktery zrychluje difuzi
iontd kovu k membrané - hranici roztoku.

Vznikly sulfid kovu je srazeny bud’ na povrchu membrany nebo v oblasti polymerni matrice
sousedici s povichem membrany. Typick4 hloubka priiniku je asi 30 % tloustky od povrchu obou
stran membrény, vznika tedy netiplny pas uprostfed membrany.

Nvni jsme vyvinuli lepsi zpsob pro pfipravu kationtové vyménnych membran, které obsahuji

nerozpustné sulfidy stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smé&si.

Podstata vynilezu

Piedkladany vynilez poskytuje zplisob pro pfipravu modifikovanych kationtové vyménnych
membrén, ve kterych jsou na polymerni matrici naneseny sulfidy stfibra, wolframu, molybdenu
a jejich smési. Tento zplsob se sklada z nasledujicich krokii:

i) vytvofeni komplexu sttibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési se slou€eninou
obsahujici skupinu —SH, ktera je rozpustni ve vodé, v polymerni matrici tak, Ze se
kationtové vyménna membrana napusti soli stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich
smési, a potom se membrana uvede do styku s vodnym roztokem ve vod& rozpustné
slou¢eniny obsahujici skupinu —SH; a

ii) prevedeni komplexu pripraveného v kroku (i) na nerozpustny sulfid stfibra, wolframu,
molybdenu nebo jejich smési.

Membréna se s vyhodou dehydratuje pred reakci v kroku (i) vy3e. Dehydratace napoméhd pfi
absorpci roztoku slou&eniny obsahujici skupinu -SH.

Membrana, ktera miaZe byt modifikovana v souladu s pfedkladanym vynalezem, je kationtové
viménnd membréna vytvofena z fluorouhlikového polymeru roubovaného styrenem pomoci
gama ozafeni a postupné sulfonace za vzniku fetézce obsahujictho kyselinu sulfonovou nebo
roubovaného pomoci gama ozéfeni a postupné sulfonace za vzniku fetézce obsahujictho kyselinu
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sulfonovou nebo roubovaného pomoci gama ozafeni nenasycenou karboxylovou kyselinou, jako
je kyselina akrylovéa nebo kyselina methakrylova, za vzniku fetézce obsahujiciho karboxylovou
kyselinu. Fluorouhlikovym polymerem je s vyhodou polytetrafluorethylen nebo fluorovany
kopolymer ethylen—propylen. Membrana se pfipravi pomoci roubovani styrenu na fluorouhlikovy
polymer za pouziti gama ozafeni a potom sulfonaci naroubovaného polymeru, napiiklad za
pouziti kyseliny chlorsulfonové, nebo naroubovanim nenasycené karboxylové kyseliny na
fluoruhlikovy polymer za pouziti gama ozateni.

Radia¢ni roubovani monomeru substituovaného vinylovou skupinou na polytetrafluorethylenovy
a polyolefinovy film je odbornikiim v této oblasti znamo a je popsano v US patentech ¢islo
4230549 a 4339473.

Dalsi membranou, ktera mize byt modifikovanad v souladu s predkladanym vynalezem je
kationtové vyménna membrana, kterd se pkipravi zkopolymeru tetrafluorethylenu
a sulfonovaného nebo karboxylovaného vinyletheru, jako je ten, ktery se prodava pod obchodnim
jménem Nafion (Du Pont), naptiklad Nafion 112, 115, nebo 117, a Flemion (Asahi Glass).

Dal$i membranou, ktera mize byt modifikovana v souladu s pfedkladanym vynalezem, je
kationtové vyménnd membrana, kterou je polystyrenova sulfonovand membrana od Tokuyama
Soda prodavana jako Neosepta CMI1, Neosepta CM2, Neosepta CMH a Neosepta CMS
a Selemion (Asahi Glass).

DalSi membrany, které mohou byt pouzity vsouladu s pfedkladanym vynalezem, jsou
heterogenni membrany, jako jsou membrany zaloZené na polystyrenové sulfonatové iontové
vyménné pryskyfici smichané s jinym polymerem, jako je polyethylen. Dal$im typem membrény,
ktera mize byt pouzita, je membrana roubovana po ozafeni. Dal$im typem membrany, ktera
miize byt pouzita, je zesitény aromaticky polyamid, napfiklad Kevlarova typu.

S vyhodou jsou pfi provedeni zpiisobu v souladu s pfedkladanym vynalezem kationtové vymeénné
membrany napusténé vodnym roztokem soli stéibra, wolframu nebo molybdenu nebo jejich
smési, nebo vodnym roztokem chelatu stfibra, wolframu nebo molybdenu nebo jejich soli
v kroku (i) kontaktovany s vodnym roztokem ve vodé rozpustné slouceniny obsahujici skupinu —
SH, ktera je schopna tvofit komplex se stiibrem, wolframem nebo molybdenem.

Kdyz ma byt membrana napusténa sulfidem stfibra, je s vyhodou kontaktovana v kroku (i) s ve
vodé rozpustnou soli stiibra pfed napusténim membrany slouceninou obsahujici —SH skupiny.
V tomto kroku se obvykle pouzivaji pfi provedeni tohoto zplisobu ve vodé rozpustné soli, jako
Jsou chlorid, bromid nebo dusi¢nan, nejvyhodnéji dusiénan. P¥i vzniku napusténé membrany jsou
obvykle slouceniny se skupinou ~SH nejméné ve stechiometrickém piebytku ve srovnani se soli
stiibra rozpustnou ve vodeé.

Pokud ma byt membrana napusténa sulfidlem wolframu nebo molybdenu je obvykle vyhodné
pfipravit komplex chelatu wolframu nebo molybdenu pfed tim, neZ jsou ve vodé€ rozpustné soli
wolframu a molybdenu nachyiné k hydrolyze. Slou¢eninami, se kterymi se tvofi ve vodé
rozpustné chelatové komplexy molybdenu a wolframu, jsou 8-hydroxychinolin, toluen-3,4—
dithiol nebo benzoin—o—oxim.

Vhodnymi ve vod& rozpustnymi sloudeninami obsahujicimi —SH skupiny, které mohou byt
pouzity vsouladu s piedkladanym vynalezem, jsou thioslouceniny, jako je thiomofovina;
thiokyseliny, jako je kyselina thiooctova; thioamidy, jako je thioformamid, thioacetamid nebo
thiobenzamid; nebo merkaptany jako jsou merkaptoalkoholy, napiiklad merkaptomethanol, 2~
merkaptoethanol, 3-merkaptopropanol, 3-merkaptobutanol nebo 4-merkaptobutanol; nebo
merkaptokyseliny, naptiklad kyselina merkaptooctovd, kyselina 3—merkaptopropanova nebo
kyselina 4-merkaptobutankarboxylova. Aby doslo k ipIné tvorbé komplexu v kroku (ii) zptisobu,
slouceniny obsahujici —SH skupiny se obvykle pouzivaji v prebytku.
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Thiomodovina a izothiomo&ovina jsou ve vodném roztoku vrovnovaze, kterou popisuje
nasledujici rovnice:

NH, NH,

\ \

C==S — C—SH

/ /!
NH, NH
Thiomo&ovina Izothiomodovina

SH forma (izothiomocovina) mize vazat stfibré ionty podle nésledujici rovnice:

NH; NH,
\ \
C—SH+Ag ——> C—SAg" + H
1 I

NH NH

Piedpoklada se, ze alkalickd hydrolyza izothiomo&oviny s vdzanymi stiibrnymi ionty probiha
podle nasledujiciho schématu:

NH, NH,
\ \ -
C—SAg'+OHH,0—— C—SAg
I /|

NH NH, OH

NH,
\
C—SAg—— CONHy), + H-SAg
a

NH, OH

2H-SAg —— AgS + H,S

V3echen prebyteény sirovodik vznikajici v prib&hu reakce se neutralizuje alkalickou latkou,
napfiklad hydroxidem sodnym.

Mechanismus reakce jiné slouéeniny obsahujici ~SH skupinu se stfibrnou soli a jeji postupné
prevedeni na odpovidajici sulfid zfejmé probiha podobnym mechanismem, ktery byl popsan
vyse.

Krok alkalické hydrolyzy v kroku (ii) zpisobu v souladu s pfedkladanym vynalezem miize byt

proveden pomoci vhodného alkalického ¢inidla, s vyhodou pomoci hydroxidu sodného nebo
hydroxidu draselného.
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Jestlize komplexem, ktery vznikne v kroku (i) v souladu se zpiisobem podle predkladaného
vynéalezu, je komplex chelatu s wolframem nebo s molybdenem, je vyhodnym zpiisobem
prevedeni v kroku (ii) zahfivani za zvy$ené teploty, napfiklad pti teplotnim rozmezi 150 az
250 °C, s vyhodou 200 °C nebo vyse.

Ve zpiisobu v souladu s pfedkladanym vynalezem se komplex kovu se slou¢eninou obsahujici —
SH skupinu napusti do membrany pfed pfevedenim na nerozpustny sulfid kovu. Pfi pouziti
tohoto zptisobu se prekonaji nevyhody zpiisobu popsaného ve WO 95/287435.

Elektrochemické zatizeni, do kterého se modifikované membrany pfipravené v souladu
s pfedkladanym vynalezem umisti, je svyhodou pfistroj pro skladovani a vyuZiti energie.
Elektrolyza v katodové komofte elektrochemického zafizeni s vyhodou zahrnuje sulfid v prub&hu
Cerpani energie, a elektrolyt v anodové komote elektrochemického zatizeni s vyhodou obsahuje
brom, Zelezo, vzduch nebo kyslik, jak je popsano ve WO 95/28745.

Piehled obrazkiu na vykresech

Obrazek 1 je elektronovy mikrograf iiseku modifikované membrany podle piikladu 2 pfipravené
v souladu s pfedkladanym vynalezem uvadéjici relativni zastoupeni stfibra; a

obrazek 2 je zakladni bodovy graf membrany podle pfikladu2, ktery ukazuje rozdéleni
elementarniho stfibra.

Predkladany vynalez bude dale popsan pomoci nasledujicich ptikladi.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad |

Kationtové vyménné membrany s perfluorovanou sulfonovou kyselinou, ktera se prodava pod
obchodnim n4zvem Nafion 115 nebo 117 (Du Pont) a kationtové vymé&nné membrany pfipravené
z polytetrafluorethylenu nebo fluorovaného kopolymeru ethylenpropylenu naroubovaného
pomoci gama ozafeni styrensulfonovou kyselinovou koncovou skupinou se nejprve zpracuje
pomoci varu se smési 50/50 kyselina dusi¢nad (s mérou hmotnosti 1,42) a velmi €istd voda
(18 MQ) po dobu 30 minut. Polystyrensulfonatova kationtové vyménna membrana od Tokuyama
Soda prodavana pod obchodnim ndzvem Neosepta CMH a Neosepta CM2 se nejprve zpracuje
promytim velmi &istou vodou za pouZiti ultrazvukové 14zné, a poté se promyje velmi Cistou
vodou.

Predzpracované kationtov€ vyménné membrany se prevedou na Ag formu pomoci zpracovani ve
vodném roztoku dusiénanu stiibrého o koncentraci 5 x 10~ M, nepretrzité se michaji a udrzuji
se ve tmé prl teploté mistnosti 670 hodin (4 tydny. Polystyrenové sulfonatove membrany se
zpracovéavaji ve vodném roztoku dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 5 x 10° M, michaji se
a udrzuji se ve tmé pii teploté€ mistnosti 200 hodin.

Membrany s vyménénym Ag" se promyji ve velmi &isté vod& a susi pomoci papirovych rucm'ku
Membrany se potom ponofi do vodného roztoku thiomocoviny o koncentraci 5x 10°M
minimélné na dobu 48 hodin. Aby se zvysil obsah thiomo¢oviny v membranach, po legovani ve
vodném roztoku thiomotoviny o koncentraci 5x 10°M se prevedou do 1M roztoku
thiomo&oviny, kde zlistanou 48 hodin.
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Membrany se promyji ve velmi &isté vodg, sudi pomoci papirovych ru¢niki a ponofi do vodného
roztoku 1 M hydroxidu draselného pii teploté mistnosti na 24 hodin. béhem této doby zmeéni
barvuy, coZ indikuje vznik sulfidu stfibrného na polymerni matrici membrany.

Priklad 2

Mnozstvi sulfidu stiibrého vyloudeného pfes polymerni matrici Neosepta CMH membrény
pripravené podle prikladu 1 se analyzuje pfistrojem Leica S360 SEM opatfenym Link EDX.
Analyza vzorku, kterou reprezentuje kfivka na obrazku 1, trvala 25 sekund. Graf v dolni &asti
obrazku 1 predstavuje vysledky EDX analyzy vs' odpovidajici kfivce elektronového
fotomikrografu, ktera se relativnimu zastoupeni prvku, v tomto pfipad® st¥ibra, blizi v oblasti,
kde je zakladni linie rovna 0 a horni linie (oznalena jako ,,pomalé skenovani“) odpovida
hodnoté 512 5™

Obrizek 1 je elektronovy mikrograf &asti membrany Neosepta CMH s grafem, ktery uvadi
relativni zastoupeni stiibra. Velké kruhy vlevo dole a vpravo nahofe jsou vldkna vyztuZe. Latka,
ktera je obklopuje je tvofena malymi kuli¢kami iontové vyménného materidlu zakotveného na
souvislé matrici s vysokym obsahem PVC.

Obrazek 2 zobrazuje rozlozeni stiibra v membrang a ukazuje distribuci elementarniho stfibra
v polymerni matrici.

Priklad 3

Chelat wolframu s 8-hydroxychinolinem se pFipravi pomoci pfidani 3% roztoku 8-
hydroxychinolinolu v kyseliné octové k roztoku WO* v pufrovaném roztoku kyselina octova—
acetat pii pH v rozmezi 3,3 aZ 7,5, kdy se srazi chelat, ktery se rozpusti v dimethylformamidu.

Nafion 117 (DuPont) se ponofi do zfedéného roztoku chelatu wolframu (7x 102 M)
v dimethylformamidu na 16 hodin. Napusténa membréana se potom 1 hodinu reaguje s roztokem
1 M thiomoloviny v dimethylformamidu, potom se dale reaguje svodnym roztokem 1M
thiomo¢oviny 15 hodin.

Aby se rozloZil komplex thiomo&oviny a vznikl sulfid wolframu, naputénd membrana se potom
susi zahfivanim na 200 °C po dobu 2 hodin.

X-ray difrakéni analyza vzorku membrény pfipravené pomoci tohoto zpiisobu potvrzuje vznik
sulfidu wolframu na polymemni matrici.
Priklad 4

Chelat molybdenu s 8-hydroxychinolinem se pfipravi podle stejného postupu, ktery byl popsan
v piikladu 3 pro pfipravu chelatu wolframu.

Nafion 117 se ponofi do zfedéného roztoku cheldtu molybdenu (7x 1072 M)
v dimethylformamidu a zopakuje se postup z piikladu 3.

X-ray difrakéni analyza vzorku membrany pfipravené pomoci tohoto zpiisobu potvrzuje vznik
sulfidu molybdenu na polymerni matrici.
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Pramyslové vyuZitelnost

Kationtové vyménné membrany jsou vhodné pro pouziti v riznych elektrochemickych
aplikacich, jako jsou chloralkalické &lanky, palivové &lanky a zafizeni pro skladovani a pouziti
energie.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy modifikované kationtové vyménné membrany, ve které je na polymemni
matrici nanesen sulfid stiibra, wolframu, molybdenu nebo jejich soli, vyznadujici se
tim, Ze zahrnuje:

i) vytvoreni komplexu stiibra, wolframu, molybdenu nebo jejich smési se slougeninou
obsahujici skupinu —SH, kterd je rozpustna ve vod&, v polymerni matrici tak, Ze se
kationtové vvménnd membrana napusti soli stfibra, wolframu, molybdenu nebo jejich
smési a potom se membrana uvede do styku s vodnym roztokem ve vodé rozpustné
slou€eniny obsahujici skupinu —SH; a

ii) prevedeni komplexu pfipraveného v kroku (i) na nerozpustny sulfid stfibra, wolframu,
molybdenu nebo jejich smési.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze soli, kterd je rozpustnd ve vodg, je
dusi¢nan stfibrny.

3. Zplisob podle naroku |, vyznaéujici se tim, Ze chelat wolframu nebo molybdenu
vznikne s 8-hydroxychinolinem, toluen—3.4—dithiolem nebo benzoin—o—oximem.

4. Zpisob podle kteréhokoli znarokd 1 az 3, vyznadujici se tim, Ze ve vodé
rozpustnd sloutenina pouZita vkroku (i) je izothiomoCovina, merkaptomethanol,
2-merkaptoethanol, 3-merkaptopropanol, 3-merkaptobutanol, 4-merkaptobutanol, thioform-
amid, thioacetamid, thiobenzamid, kyselina merkaptooctova, kyselina 3-merkaptopropanova
nebo kyselina 4-merkaptobutankarboxylova.

5. Zphsob podle kteréhokoli z narokii 1 az 4, vyznaéujici se tim, Ze se membrana
dehydratuje pted krokem (i).

6. Zpisob podle kteréhokoli z nérokdi 1,2, 4 nebo 5,vyznacujici se tim,Ze komplex
vytvofeny v kroku (i) je komplex stiibra a ptevedeni v kroku (ii) na nerozpustny sulfid se provadi
pomoci alkalické hydrolyzy.

7. Zptisob podle naroku 6, vyznaujici se tim, Ze se alkalicka hydrolyza provadi
pomoci hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného.

8. Zpuisob podle kteréhokoli z narokii 1,3,4 neboS,vyznac€ujici se tim, Ze komplex
vytvoteny v kroku (i) je komplex wolframu nebo molybdenu a prevedeni v kroku (ii) na
nerozpustny sulfid se provadi pomoci zahfivani.

9. Zpiisob podle niroku 8, vyznaéujici se tim, Ze se zahfivani provadi pfi teploté
200 °C nebo vy3si.

1 vykres
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