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(57) Abstract

The invention relates to a method for obtaining synthesis
gas by means of electrolysis, whereby the electrolysis is carried
out by utilizing textile micro-hollow fibers (1) used as solid
electrolytes. The inner and outer surfaces of said fibers
support the anodes (2) or cathodes (3). A device suited for
carrying out the method comprises a plurality of stacked textile
micro-hollow fibers (1) used as solid electrolytes whose inner
and outer surfaces support the anodes (2) or cathodes (3),
whereby the ends of the micro-hollow fibers are bound in a
frame in a dimensionally stable manner.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Gewinnung von Synthesegas durch Elektrolyse,
(1) als Feststoffelektrolyten, deren Innen— und AuBenoberflichen die Anoden (2) bzw.
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wobei die Elektrolyse unter Verwendung von textilen Mikrohohifasern
Kathoden (3) tragen, durchgefithrt wird.

Eine zur Durchfithrung des Verfahrens geeignete Vorrichtung weist eine Vielzahl von gestapelten textilen Mikrohohlfasem (1) als

Feststoffelektrolyten, deren Innen- und AuBenoberflichen die Anoden (2) bzw.

Mikrohohlfasern in einem Rahmen formstabil gebunden sind.

Kathoden (3) tragen, auf, wobei die Enden der
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Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Synthesegas

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Erzeugung von

Synthesegas.

Im Zuge der fortschreitenden Entwicklung von Brennstoffzellen zur Erzeugung elektrischer
Energie besteht ein erhohte Nachfrage an wasserstoffhaltigen Brennstoffen fiir die
Brennstoffzellenreaktion. Diese Brennstoffe kénnen entweder Wasserstoffgas oder aber
eine wasserstoffhaltige Verbindung, wie z.B. Methylalkohol, der direkt oder nach einem
vorgeschalteten Gasreformierungsprozess in die Brennstoffzelle eingeleitet wird, sein.
Insbesondere bei der Verwendung von Brennstoffzellen fiir elektrisch betriebene
Kraftfahrzeuge ist es von Vorteil, wenn der Brennstoff direkt innerhalb des Fahrzeuges zur
Verfiigung gestellt werden kann. Ein mdgliches Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff
als Brennstoff oder als Ausgangsprodukt fiir die Erzeugung eines wasserstoffhaltigen
Brennstoffes stellt beispielsweise die an sich bekannte Synthesegasgewinnung aus den
Stoffen CO; und H,O dar. Gegenwirtig erfolgt die Synthesegasgewinnung im Hochdruck-
elektrolyseverfahren bei etwa 1000°C in grofleren Anlagen.

Das Prinzip einer solchen Synthesegasgewinnung ist beispielsweise in dem Artikel
,Herstellung von fliissigen Kraftstoffen aus atmosphdrischem Kohlendioxid“ von M.
Specht und A. Bandi, erschienen in ,Themen 94/95“ des Forschungsverbundes
Sonnenenergie, beschrieben. Gem#B dieser Druckschrift wird ein Rohrreaktor fiir die
Synthesegasherstellung verwendet. Fiir den Einsatz in Kraftfahrzeugen wird jedoch ein
Verfahren benstigt, das bei moglichst geringem Raumbedarf eine hocheffiziente

Synthesegasausbeute ermoglicht.

Es ist demzufolge die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren und eine
Vorrichtung anzugeben, die die Erzeugung von Synthesegas bei geringem Raumbedarf,

z.B. direkt an Bord eines Kraftfahrzeuges, erméglichen.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgeméB durch das Verfahren nach Anspruch 1 sowie die
Vorrichtung nach Anspruch 12 geldst.

Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren zur Synthesegasgewinnung durch Elektrolyse wird
die Elektrolyse unter Verwendung von textilen Mikrohohlfasern als Feststoffelektrolyten,

deren Innen- und AuBenoberflichen die Anoden bzw. Kathoden tragen, durchgefiihrt.

Die Verwendung von textilen Mikrohohlfasern als Feststoffelektrolyten hat den Vorteil,
daB fiir die Elektrolysereaktion nur wenig Raum bei gleichzeitig grofer Elektroden-
oberfliche benétigt wird. Unter textilen Fasern werden im allgemeinen solche Fasern
verstanden, die sich textil verarbeiten lassen. Solche Fasern weisen eine im Vergleich zu
ihrem Querschnitt groBe Liange sowie eine ausreichende Festigkeit und Biegsamkeit auf.
Aufgrund der geringen Durchmesser und der entsprechend kleinen Wandstirken dieser
Fasern findet die Diffusion durch die Hohlfasern im Vergleich zu den Rohrreaktoren des
Standes der Technik in duferst kurzer Zeit statt. Fiir die Verwendung der Mikrohohlfasern
in dem erfindungsgeméfBen Verfahren miissen diese duferst homogen bezliglich ihrer
Abmessungen sein, um einen einheitlichen Reaktionsverlauf sicherzustellen. Aus diesem
Grund sollten die Schwankungen von Wandstirke und Auflendurchmesser der
Mikrohohlfasern nicht mehr als jeweils etwa +/- 10%, insbesondere nicht mehr als jeweils
etwa +/- 8% betragen. Besonders bevorzugt sind solche Mikrohohlfasern, bei denen diese

Schwankungen jeweils unter +/- 6% liegen.

Die Herstellung derartiger Mikrohohlfasern ist beispielsweise in der EP-A-0 874 788
desselben Anmelders beschrieben. Die Mikrohohlfasern lassen sich mit sehr geringen
Wandstirken von etwa 0,01 bis 15 pm und Aufendurchmessern von bis herab zu 0,5 bis
35 um herstellen. Aufgrund der geringen Abmessungen weisen solche Mikrohohlfasern
textile Eigenschaften auf, d.h. sie lassen sich insbesondere leicht biegen, ohne zu zer-
brechen. Durch das in der EP-A-0 874 788 beschriebene Herstellungsverfahren kénnen die
Mikrohohlfasern mit hochgenauen Abmessungen erzeugt werden, wobei die Schwan-
kungsbreite von Wandstérke und AuBendurchmesser nicht mehr als etwa +/- 6% betrédgt.

Die Prizision der Einhaltung der Grofen des Durchmessers und insbesondere der
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Wandstirke gewahrleistet einen homogenen Reaktionsverlauf iiber die gesamte Lange der

Hohlfaser.

Alternativ dazu ist es mdglich, die benétigten Hohlfasern aus planaren glatten oder
strukturierten plastischen bipolaren Elektrolytfolien herzustellen, welche zu Halmen gerollt
oder zu Wendel- bzw. Spiralr6hrchen gewickelt werden. Auf diese Weise lassen sich
insbesondere Hohlfasern mit einem AuBlendurchmesser von etwa 0,28 bis 10 mm
herstellen. Beim Rollen der Folie zu Halmen wird in diesem Zusammenhang analog zu
dem Verfahren vorgegangen, das beispielsweise fiir die Zigarettengerstellung bekannt ist.
Die Linge der so hergestellten Halme oder Spiralrdhrchen liegt allgemein vorzugsweise
zwischen etwa 0,03 m und 3,00 m, wobei fiir die Verwendung der Halme im erfindungs-
gemifen Verfahren zur Synthesegasherstellung eine Lange von etwa 0,03 m bis etwa 0,20
m bevorzugt ist. Es ist moglich, jedes gewiinschte und technisch sinnvolle Léngen-
Durchmesserverhéltnis zu verwirklichen. Nach der Ausformung der Halme bzw. Spiral-
réhrchen werden diese keramisch gebrannt. Die Elektrolytfolien kénnen gemeinsam mit
dem Elektrodenmaterial extrudiert werden, bevor sie zu Halmen bzw. Spiralréhrchen
weiterverarbeitet werden. Zur Herstellung der Elektrolytfolien kann in diesem

Zusammenhang insbesondere das Solgel-Verfahren angewendet werden.

Durch die Verwendung strukturierter, z.B. plissierter, oder gewolbter bzw. gewellter
Elektrolytfolien fiir die Halm- bzw. Spiralréhrchenherstellung kann die Oberfliche der
Halme bzw. Réhrchen, die fiir die Reaktion zur Verfliigung steht, weiter vergrofert werden.
Ein weiterer Vorteil der Verwendung strukturierter Folien liegt in der erhdhten Biege-

festigkeit, die die daraus hergestellten Halme und Réhrchen aufweisen.

Als Ausgangsmaterialien fiir die im erfindungsgemdfBen Verfahren -eingesetzten
Mikrohohohlfasern kénnen unter anderem hydrolysierbare Stoffe, Kollagen, Proteine,
Harnstoff, Gelatine, Stirke oder Keramikmaterialien bzw. die Vorldufer eines keramischen

Materials verwendet werden.

Die fiir die Synthesegaserzeuung bendtigte Warmeenergie kann z.B. durch Wésserung

eines Zeoliths bereitgestellt werden. Als Wairmespeicher eignen sich des weiteren
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Schmelzen von Aluminium und Zinn. Auch der Einsatz eines katalytischen atmos-

phérischen Brenners ist denkbar.

Zur Verbesserung der Reaktivitdt und zum Erreichen einer niederen Betriebstemperatur
sind die textilen Mikrohohlfasern beiderseits mit einem Katalysator, vorzugsweise eines
Elements der achten Nebengruppe, wobei Platin als besonders geeinet gilt, beschichtet. Mit
diesem Katalysator kann eine effektive Synthesegasreaktion bereits bei etwa 85°C bis
180°C bzw. 500°C bis 730°C im Falle der Hochtemperaturelektrolyse und bei einem Druck
von etwa 0,1 bis 3 bar stattfinden. Der Druckbehilter sollte dabei fiir einen Druck bis zu 12
bar ausgelegt sein. Bei Verwendung eines Platinkatalysators ist die Zahl der Atome pro
Cluster vorzugsweise auf 8 bis 15 erhoht. Auf diese Weise 146t sich zusdtzlich eine
Materialersparnis erzielen. Des weiteren 148t sich durch die erh6hte Zahl der Atome in den
Clustern die Anspringzeit des Katalysators verkiirzen und die Reaktionsfihigkeit der
Reaktanten erhohen. Der Katalysator mufl in pordsem Zustand vorliegen, um den

Gasdurchtritt durch die Mikrohohlfasermembran nicht zu behindern.

Als Katalysatoren sind weiter folgende Materialien geeignet: Spinnel (MgAlO),
Titandioxid (in seiner Anatasform), Vanadiumpentoxid, Wolframtrioxid, Kupferoxid,
Molybdénoxid und Eisenoxid. Es ist sowohl schweres als auch leichtes Platin als

Katalysatormaterial geeignet.

Vorzugsweise sind die textilen Mikrohohlfasern aus einem Oxid der Titangruppe, das mit
einem Seltenen Erdmetall stabilisiert ist, hergestellt. Besonders bevorzugt werden fiir das
erfindungsgeméBe Verfahren textile Mikrohohfasern, die aus Yttrium-stabilisiertem
Zirkoniumoxid hergestellt sind. Dieses Material ist als Elektrolytmaterial bekannt und hat
sich insbesondere unter den fiir die Elektrolyse benétigten Temperaturbedingungen

hervorragend bewahrt.

Fir die Verwendung in dem erfindungsgemédfBen Verfahren zur Synthesegaserzeugung
werden Mikrohohlfasern mit einem AufBendurchmesser von etwa 1 um bis 10 mm, ins-

besondere zwischen 50 pm und 280 pm, besonders bevorzugt. Hohlfasern dieser
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Abmessungen lassen sich gut in Stapeln anordnen und sind leicht zu handhaben. Zudem

bieten sie ein ausgezeichnetes Oberfldchen-Volumenverhéltnis.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird vorzugsweise so gefiihrt, dal Kohlendioxid und
Wasser oder Wasserdampf in jeweils ein Ende der Hohlfaserlumen eingeleitet und einer
Hochtemperaturelekrolyse unterzogen werden, wobei durch die Hohlfaserwand als Permeat
austretender Sauerstoff getrennt von dem aus dem zweiten Ende der Hohlfaserlumen
austretenden Synthesegas Kohlenmonoxid und Wasserstoff abgeleitet wird. Der ent-
standene Sauerstoff kann anschlieBend beispielsweise in eine Brennstoffzelle eingeleitet
werden. Auf diese Weise ist sowohl eine Nutzung des im Synthesegas enthaltenen

Wasserstoffgases als auch des als ,,Nebenprodukt® entstehenden Sauerstoffs méglich.

Um den im Synthesegas enthaltenen Wasserstoff nach dem Austritt aus dem Lumen des
Hohlfaserelektrolyten vom Kohlenmonoxid zu trennen, kann der Wasserstoff durch eine
Gastrennmembran geleitet werden. Die Porositdt der Membran mufl dann so gewdhlt
werden, dal der gasformige Wasserstoff hindurchdiffundieren kann, wihrend das Kohlen-
monoxid auf der Zufuhrseite verbleibt. Eine moglichst saubere Trennung der beiden
Gasbestandteile ist insbesondere unter dem Gesichtspunkt einer hohen Effizienz
nachfolgender Verfahrensschritte, bei denen ein oder beide Bestandteile des Synthesegases

eingesetzt werden, wiinschenswert.

Die Gastrennmembran kann ebenfalls als Mikrohohlfaser ausgebildet sein. In diesem Fall
wird das aus den Elektrolyt-Mikrohohlfasern ausgeleitete Synthesegas in das Lumen der
Gastrenn-Hohlfasern eingeleitet. Die Abmessungen der fiir die Gastrennung verwendeten
Mikrohoholfasern kénnen dabei im weséntlichen gleich denen der fiir die Synthese-
gaserzegugung eingesetzten sein, wobei auf den Hohlfasern fiir die Gastrennung keine

Elektroden benétigt werden.

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann im Rahmen eines Systems zur Gewinnung
elektrischer Energie durch Brennstoffzellen, insbesondere an Bord eines Kraftfahrzeuges
eingesetzt werden. Dabei liefert die Synthesegasreaktion das fiir den Betrieb der

Brennstoffzelle benétigte Wasserstoffgas, das dierekt in die Brennstoffzelle eingespeist
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werden oder aber zu kohlenwasserstoffhaltigen Verbindungen, insbesondere Methyl-
alkohol, weiterverarbeitet werden kann. Der Zwischenschritt der Methylalkoholherstellung
weist den Vorteil auf, daB3 der erzeugte Methylalkohol, da er bei Normalbedingungen
fliissig ist, leicht gelagert bzw. zwischengespeichert werden kann, z.B. an Bord eines
Kraftfahrzeuges. Auf diese Weise lassen sich Brennstofferzeugung und Verwendung besser

zeitlich entkoppeln.

Der im Synthesegas enthaltene Wasserstoff kann demzufolge nach seiner Abtrennung
einer Brennstoffzelle als Brennstoff zugefiihrt werden. In der Brennstoffzelle findet dann
eine Oxidationsreaktion unter Freisetzung von Energie statt, die beispielsweise fiir den

Antrieb eines Elektrofahrzeugs genutzt werden kann.

Im Sinne einer Mehrfachnutzung der beteiligten Reaktionsprodukte wird vorzugsweise
mindestens ein Reaktionsprodukt der Brennstoffzellenreaktion in die Synthesegasreaktion
riickgefiihrt. Beispielsweise kann das bei der Brennstoffzellenreaktion gebildete
Kohlendioxid nach CO; + 3H, — CH30H + H;0 ebenfalls zur Methylalkoholsynthese

verwendet werden.

Das im Synthesegas enthaltene Kohlenmonoxid kann abgetrennt und mit Wasserstoff oder
einem Wasserstofflieferanten zu einer Kohlenwasserstoff enthaltenden Verbindung,
insbesondere Methylalkohol, synthetisiert werden. Die zugehorige Reaktion CO + 2H, —
CH;OH wird fiir die Synthese von Methylalkohol gegeniiber der Methylalkoholherstellung
nach der Gleichung CO; + 3H; - CH3;0H + H,0O bevorzugt, da erstere Reaktion zum einen
ohne die Erzeugung von Produktwasser erfolgt und zum anderen bei der zweiten Reaktion
die Katalysatoren schnell Alterungserscheinungen zeigen, was hdufige Material-

erneuerungen erforderlich macht.

Der fir die Methylalkoholsynthese benétigte Wasserstoff wird vorzugsweise aus
Salzlosungen von Elementen der achten Nebengruppe, insbesondere Palladium, Rhodium,
Ruthenuim, Osmium, Iridium oder Platin, gewonnen, wobei als Katalysatoren
Metallhydride, insbesondere Magnesiumhydrid, und/oder Metallcarbide verwendet werden

und die benétigte Reaktionsenergie mittels eines Elektrolyseurs, z.B. eines
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Fahrtwindelektrolyseurs, gewonnen wird. Die Reaktion selbst, die z.B. nach der
Geleichung Pd + H,O — Pd*2H,+CO, ablduft, kann in Mikrohohlfasern stattfinden, die
die gleichen Abmessungen wie die in der Synthesegasherstellung verwendeten aufweisen.
Die Hohlfaserwdnde sind auch in diesem Fall als Elektroden ausgebildet, wobei die
Innenwand als Anode fungiert. Der Wasserstoff wird dann im Innenraum der
Mikrohohlfaser freigesetzt und kann beispielsweise iiber ein Molekularsieb abgeschieden
werden, wohingegen das Kohlendioxid durch die Mikrohohlfaserwand nach auflen tritt.
Diese Wasserstoffquelle kann zusdtzlich zur erfindungsgeméfBen Synthesegasherstellung

fiir die Methylalkoholherstellung eingesetzt werden.

Des weiteren kann Wasserstoff aus Reaktionen nach der Gleichung C + 2H,O — CO, +
2H, oder CO + H,0 — CO,; + H, gewonnen werden. Neben Kohlenstoff und seinen
Verbindungen ist es auch mélich, den benétigten Wasserstoff auf der Basis von Sillicium
oder seinen Verbindungen zu gewinnen. Hier sind insbesondere die Reaktionen Si + 3H,0
— H,Si0; + 2H; oder SiHy + 2H,0 — SiO; + 4H, zu nennen. Fiir die nachfolgende
Reduktion des SiO; konnen unter anderem Magnesium oder Aluminium eingesetzt werden.
Es handelt sich hierbei um endotherm ablaufende Reaktionen nach den Gleichungen 2Mg
+ Si0; — Si + 2MgO bzw. 4Al + 3Si02 — 3Si + 2Al,05. Das Reaktionsprodukt Al,Os
kann dem Reaktionskreislauf iiber Zyklonabscheider entnommen und wiederverwendet

werden ist z.B. als Rohstoff fiir die Herstellung von Mikrohohlfasern.

SchlieBlich sind auch Carbide, insbesondere Magnesium- und Calciumcarbid, im Rahmen
der Reaktionen Mg,C; + 4H,0 — 2Mg(OH), + C3H4 bzw. CaC; + 2H,0 — Ca(OH), +
C,H,, als Wasserstofftrager einsetzbar. Daneben eignen sich Carbide in einem
Brennstoffkreislauf auch als Heizmedien zur Bereitstellung der fiir die endothermen

Reaktionen benétigten Warmeenergie.

Das fiir die Synthesegasreaktion bendtigte Kohlendioxid kann z.B. aus Reaktionen von
kohlenstoffhaltigen Verbindungen mit Wasser bzw. Wasserdampf, aus Kohlendioxid
enthaltenden Gasen oder aus Feststoffspeichern, insbesondere aus Bariumcarbonat,
gewonnen werden. Insbesondere kann Kohlendioxid aus der Luft eingesetzt werden. Als

Feststoffspeicher ist z.B. Bariumoxid geeignet, wobei das Kohlendioxid nach der
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Gleichung BaO + CO, — BaCO; eingelagert wird. Auch eine Deposition des
Kohlendioxids in einem Molekularsieb ist denkbar. Neben der Synthesegasherstellung
kann das Kohlendioxid auch gemiB der Gleichung CO, + H, — CO + H,0 konvertiert
oder zur Methanherstellung nach CO, + 4H, —» CH; +2H,O verwendet werden, der

wiederum ein Speichermedium fiir Wasserstoff fiir den Brenstoffzellenbetrieb darstellt.

Vorzugsweise wird der Waéarmetausch zwischen den Reaktanden und den
Reaktionsprodukten mindestens einer der vorstehenden Reaktionen durch Verwendung von
Mikroholfasern mit nicht aktivierten Oberflichen als Wirmetauscher, die insbesondere im
Kreuzstromverfahren betrieben werden, durchgefiihrt. Dies ist beispielsweise bei der
erfindungsgemifBen Synthesegasherstellung selbst von Vorteil. In diesem Fall werden das
Kohlendioxid und das Wasser bzw. der Wasserdampf vor der Einleitung in die Elektrolyt-
Mikrohohlfaser gemeinsam in das Innere weiterer Mikrohohlfasern mit nicht aktivierten
Oberflichen eingeleitet, wo sie durch die senkrecht zur Lingsachse der Wérme-
tauscherfasern geleiteten Reaktionsprodukte der Synthesegaserzeugung erhitzt werden. Auf
diese Weise 146t sich die fiir die Hochtemperaturelektrolyse bendtigte Energieeinsatz

betrichtlich verringern.

Der erzeugte Methylalkohol kann entweder direkt als Brennstoff in einer sogenannten DM-
Brennstoffzelle (=Direkt Methanol-Brennstoffzellel) eingesetzt werden, oder er kann
einem sogenannten Gasreformationsprozess nach der Reaktionsgleichung CH;O0H + H,O
— CO+3H; unterzogen werden, wobei der freigesetzte Wasserstoff beispielsweise fiir den
Betrieb einer herkémmlichen Brennstoffzelle (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
eingesetzt werden kann. Der Vorteil der Nutzung des aus dem Reformationsprozess
gewonnenen Wasserstoffs gegeniiber dem direkten Einsatz des Methylalkohols in einer
DM-Brennstoffzelle liegt in der erheblich gréfleren Leistungsausbeute des ersteren Ver-
fahrens. So kann bei Einsatz von Wasserstoff als Brennstoff ein Wirkungsgrad von etwa
60% gegeniiber einem Wirkungsgrad von nur etwa 20% bei direktem Methylalkoholeinsatz

erzielt werden.

Der Prozess der Gasreformierung kann ebenfalls unter Verwendung von Mikrohhlfasern

als Reaktionsbehélter durchgefiihrt werden, wobei die flir diesen Prozess eingesetzten
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Mikrohohlfasern vorzugsweise aus dem gleichen Ausgangsmaterial wie die fiir die
Synthesegasherstellung verwendeten Mikrohohlfasern gemacht sind und ebenfalls mit
Katalysatoren, vorzugsweise aus Elementen der achten Nebengruppe, beschichtet sind. Die
fir den Reformationsprozel benétigte Wirmeenergie kann wiederum durch einen
Elektrolyseur oder iiber Mikrowellen zur Verfiigung gestellt werden. Auch hier 146t sich
durch den Einsatz von Mikrohohlfaser-Wirmetauschern eine hohe Energieeinsparung

verwirklichen.

Die zur Gewinnung von Synthesegas durch Elektrolyse geeignete Vorrichtung weist eine
Vielzahl von gestapelten textilen Mikrohohlfasern als Feststoffelektrolyten, deren Innen-
und AuBenoberflichen die Anoden bzw. Kathoden tragen, auf, wobei die Enden der
Mikrohohlfasern in einem Rahmen formstabil gebunden sind. Die gestapelten Mikrohohl-
fasern bilden somit eine Scheibe endlicher Dicke, die durch den Rahmen begrenzt wird.
Die Bindung der Hohlfasern im Rahmen kann auf jede geeignete Art erfolgen, beispiels-
weise durch VergieBen der Hohlfaserenden mit dem Rahmen. Die Enden der Hohlfasern
liegen am duBeren Rahmenumfang frei, so da8 der Zugang zum Hohlfaserlumen gewihr-

leistet ist.

Vorzugsweise sind die Mikrohohlfasern innerhalb des Stapels parallel zueinander
angeordnet, wobei der Rahmen eine rechteckige oder quadratische Form aufweist. Die
Mikrohohlfasern eines Stapels weisen somit alle im wesentlichen dieselbe Linge auf. Die
Stoffeinleitung in die Hohlfaserlumen erfolgt in dieser Ausfithrungsform an zwei einander

gegeniiberliegenden Seiten.

Die erfindungsgemife Vorrichtung kann mindestens einen weiteren Stapel textiler
Mikrohohlfasern aufweisen, die als Wérmetauscher zwischen den Reaktanden und den
Reaktionsprodukten der Synthesegasherstellung wirken. Der Vorteil des Einsatzes von

Wirmetauschern fiir die Synthesegasherstellung wurde bereits vorstehend geschildert.

Gemdl einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weist die erfindungsgemife
Vorrichtung mindestens einen weiteren Stapel textiler Mikrohohlfasern auf, die als

Gastrennmembran fiir die Reaktionsprodukte der Synthesegasherstellung wirken.



wn

10

15

20

25

WO 99/45172 PCT/EP99/01325
-10-

Die einzelnen Stapel sind vorzugsweise von gleicher Gréfe und Form, so daf sie als
Funktionsmodule ihrerseits iibereinandergestapelt und/oder um 90° zueinander versetzt
angeordnet werden konnen. Auf diese Weise lassen sich Multifunktionsmodule erzeugen,
deren Abmessungen so gering sind, daf sie bequem an Bord eines Elektro-Kraftfahrzeugs
untergebracht werden konnen, um Brennstoff fiir eine Brennstoffzelle zu liefern, die zur
Erzeugung der Antriebsenergie fiir das Fahrzeug dient. Die fiir die endothermen der
beschriebenen Reaktionen benétigte Energie kann durch einen sogenannten Elektrolyseur,

z.B. einen Fahrtwindelektrolyseur, oder eine Solarzelle bereitgestellt werden.

Die einzelnen Stapel oder Funktionsmodule koénnen erfindungsgeméd in einem
Druckgehduse enthalten sein, das aus einem Ferromagnetmaterial hergestellt und dessen
Oberfliche teilweise emailliert ist. Der Einsatz von teilweise emaillierten Druckbehiltern
bei den Verfahren der Hochtemperaturelektrolyse ist im Stand der Technik bekannt. Die
Emailleschicht dient dabei der Vermeidung eines Kontaktes stark erhitzter Reaktanden mit

dem Ferromagnetmaterial.

Der nicht emaillierte Teil der Oberflache des Druckgehduses kann mit einer ersten Schicht
aus Aluminiumnitrid versehen sein. Aluminiumnitrid, das hervorragende Wérmeleiteigen-
schaften aufweist, dient als Verzunderungsschutz fiir die nicht emaillierten Ober-
flachenteile. Bei der Herstellung des Gehduses schiitzt eine Kohle- oder Graphitschiittung,
die iiber den mit Aluminiumnitrid beschichteten Teil der Oberfldche geschichtet wird,
diesen vor Oxidationsreaktionen wéhrend des Emaillier- und Schweifivorganges. Auf diese
Weise 1d6t sich eine Bestindigkeit des Materials auch bei Temperaturen bis tiber 1100°C

erzielen.

GemaiB einer alternativen Ausfithrungsform kann der nicht emaillierte Teil der Oberfldache
des Druckgehiuses mit einer Schicht aus Gold versehen sein. Gold weist den Vorteil einer
sehr hohen Warmeleitfdhigkeit sowie einer Indifferenz gegeniiber Oxidationsprozessen auf,
weswegen in diesem Fall auf eine Kohle- oder Graphitschiittung wihrend der Schwei3-
und Emaillierprozesse verzichtet und die Goldschicht direkt auf den blanken Stahl

aufgebracht werden kann. Die chemoselektive Vergoldung ersetzt dabei das bisher tbliche
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Versilbern. Durch die Vergoldung werden die Funktionsoberflichen thermisch bestindiger.
Trotz des vergleichsweise hohen Goldpreises lassen sich auf diese Weise Korrosionen der
Oberfldchen des nicht emaillierten Teils des Druckgehduses auf relativ wirtschaftliche
Weise vermeiden, da die Goldschicht lediglich mit einer im um-Bereich liegenden Dicke

aufgebracht werden mul.

Die Erfindung wird nachstehend mit Bezug auf die beigefiigten Zeichnugen néher erldutert,
die ein nicht beschrinkendes Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung darstellen.

In den Zeichnungen zeigen:

Fig.la einen Léngsschnitt durch eine Mikrohohlifaser zur Verwendung in dem

erfindungsgeméfen Verfahren;

Fig. 1b einen Querschnitt durch die Mikrohohlfaser von Fig. la;

Fig. 1c eine schematische Darstellung eines Hohlfaserstapels;

Fig. 2a ein Gehduse fir die erfindungsgemiBe Vorrichtung zur Gewinnung von

Synthesegas;

Fig. 2b das Gehduse von Fig. 2a in Draufsicht;

Fig. 2¢ eine schematische Darstellung einer erfindungsgemifBen Verfahrensfithrung.

Die Figuren la und 1b zeigen eine zur Durchfiihrung des erfindungsgemiflen Verfahrens
geeignete Mikrohohlfaser, die in ihrer Gesamtheit mit 1 bezeichnet ist. Die Mikrohohlfaser
1 ist semipermeabel bzw. parasemipermeabel und tragt auf ihren Oberflichen getrennt
voneinander die beiden Elektroden, hier aullen die Anode 2 und innen die Kathode 3.
Welche der beiden Elektroden als Kathode bzw. Anode verwendet wird, hingt von der
Fithrung der Stoffstréme ab. Die Elektroden konnen fiir auf ihren AuBBenfldchen jeweils mit

einem Katalysator beschichtet sein, der z.B. als Spinnvlies ausgebildet ist.
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In Figur lc ist schematisch die Anordnung der Mikrohohlfasern 1 in einem Rahmen 4
dargestellt, in den die Mikrohohlfaserenden, z.B. durch Vergiefen, fest eingebunden sind.
Um die Deutlichkeit der Darstellung nicht zu gefdhrden, sind in dieser Figur nur vier
Mikrohhlfasern vergréfert und in groBerem Abstand zueinander angeordnet gezeigt. In der
Praxis liegen die einzelnen Mikrohhlfasern dicht gepackt und sind tiber die gesamte Hohe
des Rahmens senkrecht zur Ebene der Figur gestapelt. Der Rahmen 4 ist vorzugsweise
rechteckig oder quadratisch, wobei die Mikrohhlfasern 1 paralell zueinander angeordnet
sind. Es konnen mehrere Rahmen {iibereinander gestapelt werden, und/oder jeweils vier

Rahmen konnen um 90° zueinander versetzt kreisformig angeordnet sein.

Die Rahmen 4 sind in einem in den Figuren 2a und 2b dargestellten Gehduse 5
untergebracht, das Driicken, wie sie bei der Synthesegasherstellung und eventuell sich
anschliefenden Reaktionen herrschen, standhalten kann. In einem solchen Gehiduse 5
kénnen mehrere Funktionsmodule eingepackt sein, die beispielsweise der Synthese-
gasherstellung, der Gastrennung sowie dem Waérmetausch zwischen verschiedenen
Stoffstrémen dienen. Die in diesen Figuren eingezeichneten Stoffstréme sind nur beispiel-
haft angegeben. Die Stoffstromfiihrung ist in der Praxis von der Art und Anordnung der

einzelnen Funktionsmodule im Geh&duse 5 abhéngig.

Ein Beispiel der Fithrung der Stoffstréme ist in Fig. 2c gegeben. Das Bezugszeichen a
kennzeichnet das Funktionsmodul fiir die Synthesegasherstellung, das schematisch durch
eine Mikrohhlfaser im Querschnitt dargestellt ist. Kohlendioxid und Wasser bzw.
Wasserdampf werden vorzugsweise axial zur Ebene des Mikrohohlfaserstapels eingeleitet,
reagieren an den Elektroden, wobei der entstehende Sauerstoff wieder senkrecht aus den
Hohlfasern austritt, wohingegen das Synthesegas, im wesentlichen H, und CO,,
gegebenenfalls mit einem Anteil CO,, aus den Hohlfaserenden austritt. Diese
Stoffstromfithrung ist deshalb besonders giinstig, da die Synthesegaserzeugung im
Uberdruck stattfindet, fiir den Mikrohohlfasern aufgrund ihres geringen Durchmessers
ungeeignet sind. Vorzugsweise ist ein weiterer Mikrohohlfaserstapel b aus nicht
permeablem Material als Wirmetauschelement vorgesehen, wobei, wie in der Figur
gezeigt, das Synthesegas und der gebildete Sauerstoff getrennt voneinander in ein Ende

verschiedener Mikrohohlfasern, die als Gastrennmembran ausgebildet ist, eingeleitet
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werden. Senkrecht zu diesem Stapel wird das zur Synthesegasherstellung verwendete H,O
und CO, geleitet, bevor es iiber die Mikrohhlfasern des Stapels a geleitet wird. Das Modul
bzw. der Stapel c dient der Abtrennung des Wasserstoffes aus dem Synthesegas. Hierzu
wird das Synthesegas vorzugsweise wieder senkrecht zur Stapelebene tber die
semipermeablen Mikrohhlfasern geleitet, wobei der Wasserstoff durch die Hohlfaserwénde
hindurchdiffundiert und aus den Enden der Mikrohhlfasern ausgeleitet werden kann,

wohingegen das COy senkrecht zur Stapelebene herausgeleitet wird.

Gegebenenfalls kénnen sich innerhalb desselben Druckgehduses 5 ein Raum fiir die
Synthese von Methylalkohol sowie ein Mikrohhlfaserstapel bzw. Modul fiir den bereits
beschriebenen Gasreformationsprozess anschlieen. Es ist moglich, die bei der Synthese
des Methylalkohols freigesetzte Warme zur Fahrzeugklimatisierung zu verwenden, wenn
die erfindungsgemdfe Vorrichtung in einem Kraftfahrzeug eingesetzt wird. Der

Methylalkohol kann des weiteren in einem Tank zwischengespeichert werden.

Die vorstehend angegebene Stoffstromflihrung ist lediglich als Beispiel angegeben.
Selbstversténdlich sind je nach Bedarf auch andere Stoffstromfiihrungen méglich.
Aufgrund der Kleinheit der gesamten Anordnung, die durch die Verwendung von
Mikrohohlfasern fiir die verschiedenen Verfahrensschritte ermoglicht wird, kann das
Druckgehduse mit den einzelnen Funktionsmodulen in bzw. an einem Kraftfahrzeug
angebracht werden, um den fiir einen elektrischen Fahrzeugantrieb mittels Brennstoffzelle

benétigten Brennstoff bereitzustellen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Synthesegas durch Elektrolyse, dadurch gekennzeichnet,
daB die Elektrolyse unter Verwendung von textilen Mikrohohlfasern (1) als Feststoff-
elektrolyten, deren Innen- und AuBenoberflidchen die Anoden (2) bzw. Kathoden (3) tragen,
durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 die textilen Mikrohohlfasern
(1) aus einem Oxid der Titangruppe, das mit einem Seltenen Erdmetall stabilisiert ist,

hergestellt sind.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die textilen Mikrohohlfasern

(1) aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid hergestellt sind.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die
Mikrohohlfasern (1) einen Auflendurchmesser von etwa 1um bis 10 mm, insbesondere von

etwa S0pum bis 280um aufweisen.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf
Kohlendioxid und Wasser oder Wasserdampf in jeweils ein Ende der Hohlfaserlumen
eingeleitet und einer Hochtemperaturelekrolyse unterzogen werden, wobei durch die
Hohlfaserwand als Permeat austretender Sauerstoff getrennt von dem aus dem zweiten
Ende der Hohlfaserlumen austretenden Synthesegas in Form einer Mischung aus

Kohlenmonoxid und Wasserstoff abgeleitet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal der gebildete Wasserstoff
nach Austritt aus dem Lumen des Hohlfaserelektrolyten vom Kohlenmonoxid getrennt

wird, indem er durch eine Gastrennmembran geleitet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Gastrennmembran als

Mikrohohlfasermembran ausgebildet ist.
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8. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daB der gebildete Wasserstoff einer Brennstoffzelle als Brennstoff

zugefiihrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da3 mindestens ein Reaktions-
produkt der Brennstoffzellenreaktion in die Synthesegasreaktion riickgefiihrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das im
Synthesegas enthaltene Kohlenmonoxid abgetrennt und mit Wasserstoff oder einem
Wasserstofflieferanten zu einer Kohlenwasserstoff enthaltenden Verbindung, insbesondere

Methylalkohol, synthetisiert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da3 der fiir die Synthese des
Methylalkohols benotigte Wasserstoff aus Salzlosungen von Elementen der achten Neben-
gruppe, insbesondere Palladium, Rhodium, Ruthenium, Osmium, Iridium, oder Platin,
gewonnen wird, wobei als Katalysatoren Metallhydride, insbesondere Magnesiumhydrid
oder Eisentitanhydrid, und/oder Metallcarbide verwendet werden und die bendtigte

Reaktionsenergie mittels eines Elektrolyseurs gewonnen wird.

12. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da der Wéarmetausch zwischen den Reaktanden und Reaktionsprodukten
mindestens einer der vorstehenden Reaktionen durch Verwendung von Mikroholfasern mit
nicht aktivierten Oberflichen als Wirmetauscher, die insbesondere im Kreuzstrom-
verfahren betrieben werden, durchgefiihrt wird.

13. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl das fiir die Synthesegasreaktion benétigte Kohlendioxid aus
Reaktionen von kohlenstofthaltigen Verbindungen mit Wasser bzw. Wasserdampf, aus
Kohlendioxid enthaltenden Gasen oder aus Feststoffspeichern, insbesondere aus

Bariumcarbonat, gewonnen wird.
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14. Vorrichtung zur Gewinnung von Synthesegas durch Elektrolyse, dadurch
gekennzeichnet, daf} sie eine Vielzahl von gestapelten textilen Mikrohohlfasern (1) als
Feststoffelektrolyten, deren Innen- und AufBenoberfléchen die Anoden (2) bzw. Kathoden
(3) tragen, aufweist, wobei die Enden der Mikrohohlfasern in einem Rahmen (4) formstabil

gebunden sind.

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf die Mikrohohlfasern (1)
innerhalb des Stapels parallel zueinander angeordnet sind und der Rahmen (4) eine

rechteckige oder quadratische Form aufweist.

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, da3 daf} die textilen
Mikrohohlfasern (1) aus einem Oxid der Titangruppe, das mit einem Seltenen Erdmetall

stabilisiert ist, hergestellt sind.

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafl die textilen

Mikrohohlfasern aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid hergestellt sind.

18. Vorrichtung nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 14 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dafl sie mindestens einen weiteren Stapel textiler Mikrohohlfasern
aufweist, die als Wiarmetauscher zwischen den Reaktanden und den Reaktionsprodukten

der Synthesegasreaktion wirken.

19. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
daB} sie mindestens einen weiteren Stapel textiler Mikrohohlfasern aufweist, die als

Gastrennmembranen fiir die Reaktionsprodukte der Synthesegasgewinnung wirken.

20. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
daB3 die Mikrohohlfasern einen Auendurchmesser von etwa 1um bis 10mm, insbesondere

von etwa 50pm bis 280um, aufweisen.
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21. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet,
daB die Stapel in einem Druckgehduse (5) enthalten sind, das aus einem Ferromagnet-

material hergestellt und dessen Oberfléche teilweise emailliert ist.

22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, da3 der nicht emaillierte Teil

der Oberfldche des Druckgehéuses (5) mit einer Schicht aus Aluminiumnitrid versehen ist.

23. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daf3 der nicht emaillierte Teil

der Oberfldche des Druckgehduses (5) mit einer Schicht aus Gold versehen ist.

24. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet,

daB die einzelnen Stapel zueinander einen Winkel von etwa 90° bilden.



WO 99/45172 PCT/EP99/01325

1/2

Fig. 1c

Fig. 1b

Fig 1a



WO 99/45172 PCT/EP99/01325

2/2
!
e
—~Oloid=-
!
Fig. 2a
CO, H,0
COH, l
— a
) , O
\—> — O, b
— ] CO H,
H, « L c
Fig. 2¢ L Co

ERSATZBLATT (REGEL 26)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Interr: 1al Application No

PCT/EP 99/01325

i ?.P%LASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

C25B1/02 C25B9/00

According to Intemational Patent Classification (IPC) or to both national classification and 1PC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 6 C25B

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name ot data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X US 4 793 904 A (T.J. MAZANEC)
27 December 1988
see column 5, line 31 - line 44

Y DE 42 35 125 A (ZENTRUM FUR
SONNENENERGIE-UND WASSERSTOFF-FORSCHING
BADEN WURTTEMBERG) 21 April 1994

see cotumn 7, line 55 - Tine 68

see figure 2

Y WO 97 26225 A (RENNEBECK K.) 24 July 1997
cited in the application

see page 10, line 2

see page 11, line 21

see page 15; claims 1-4

1-4

1-3,5

1-3,5

Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"T" later document published after the international filing date

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

AN - o iority date and not in conflict with the application but
A" document defining the general state of the art which is not or priort Py )
considered to be of particular relevance ﬁ:t\;e;‘:i(:)xnderstand the principle or theory underlying the
g egl,i»uer;gzument but published on or after the international "X" document of particular relevance: the claimed invention
9 cannot be considered novel or cannot be considered to
"L dochunrm’ent whiccl;h may tl};ltmr\:’ goubti Ion prior(ijty ciafim(s) [;)r involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publication date of another "W do . . : . :
o : fy cument of particular relevance; the claimed invention
citation or Othe'_' special easor? (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the
"0" document referring to an oral disciosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed '&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
8 June 1999 16/06/1999
Name and mailing address of the (SA Authorized officer

Fax: (+31-70) 340-3016 Groseiller, P

Fomm PCT/ASA/210 (second shest) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Interr 1al Application No

PCT/EP 99/01325

-1 C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

US 3 228 797 A (W. E. BROWN)
11 January 1966

see column 10; claim 1

see column 13; claims 28,29

14

Form PGCTASA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

...ormation on patent family members

Intern

1al Application No

PCT/EP 99/01325

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

US 4793904 A 27-12-1988 AU 2344288 A 06-04-1989
CA 1325790 A 04-01-1994
CN 1033260 A,B 07-06-1989
DE 3854757 D 18-01-1996
DE 3854757 T 25-04-1996
EP 0311307 A 12-04-1989
JpP 1143157 A 05-06-1989
NO 175712 B 15-08-1994

DE 4235125 A 21-04-1994 NONE

WO 9726225 A 24-07-1997 AU 1543597 A 11-08-1997
CA 2243520 A 24-07-1997
CN 1211966 A 24-03-1999
DE 19701751 A 24-07-1997
EP 0874788 A 04-11-1998
JP 11502906 T 09-03-1999
NO 983342 A 31-08-1998
PL 327974 A 04-01-1999

us 3228797 A 11-01-1966 NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intern 1ales Aktenzeichen

PCT/EP 99/01325

L A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 6  C25B1/02 C25B9/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der {PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 C25B

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehérende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete falien

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl, verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® { Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 4 793 904 A (T.J. MAZANEC) 1-4
27. Dezember 1988
siehe Spalte 5, Zeile 31 - Zeile 44

Y DE 42 35 125 A (ZENTRUM FUR 1-3,5
SONNENENERGIE-UND WASSERSTOFF-FORSCHING
BADEN WURTTEMBERG) 21. April 1994

siehe Spalte 7, Zeile 55 - Zeile 68
siehe Abbildung 2

Y WO 97 26225 A (RENNEBECK K.) 24. Juli 1997 1-3,5
in der Anmeldung erwidhnt
siehe Seite 10, Zeile 2

siehe Seite 11, Zeile 21
siehe Seite 15; Anspriiche 1-4

Weitere Veréffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spatere Veréffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
"A* Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritétsdatum verdffentiicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Th;’},,ie gng'eggebe,? E‘;ge en rrinzp g 9
Anmeldedatum verdffentiicht worqen ist oL "X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verotfentlichung nicht als neu oder auf
sc}:jeinen zuRlasshen, ﬁdetr, durgh die das Vel;(’/ﬁffer;}lichlunhgsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentiichung belegt werden "Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend beirachtot 9
au§gefuhrt) . . — werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
'0" Verdéttentiichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

: A ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Verdffentlichung, die vor dem interationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritétsdatum veréfientiicht worden ist *&" Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patenttamilie ist
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interr nales Aktenzeichen

PCT/EP 99/01325

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kor. 1enden Teile Betr. Anspruch Nr.

A US 3 228 797 A (W. E. BROWN) 14
11. Januar 1966

siehe Spalte 10; Anspruch 1
siehe Spalte 13; Anspriiche 28,29
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