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Pii zplisobu vyroby nanovlaken zplatiny s¢ v prvnim kroku
vytvofi kapalna matrice obsahyjici zvidknitelny polymerni
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Zpusob vyroby nanovilaken z platiny, nanovidkna z platiny a nanovlakenna
struktura

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu vyroby nanoviaken z platiny, nanovidken z
platiny a nanoviakenné struktury.

Dosavadni stav techniky

Z praxe i studia je zndmé, ze chemické, pfipadn& katalytické plsobeni
pevnych latek se zvy3uje sjejich mémym povrchem. Diky tomu lze se
zmen3ujici se velikosti Castic a tedy zvySujicim se n{érnym povrchem téchto
latek dosahnout potfebné miry Ufinku i s vyraznd mensim mnoZstvim (ginné
latky, coZ v pfipadé vzacnych a drahych kovl vyrazné snizuje naklady na
provadéni chemickych procesu, pfi nichZ jsou tyto kovy vyuZivany.

Na zékladé téchto poznatki bylo vytvofeno nékolik zplsobl pro vyrobu
submikronovych {astic tvofenych Cisté drahymi  kovy s katalytickymi
viastnostmi, pfiéemz vét3ina z nich se zaméfila na vyrobu &astic platiny, ktera je
vyuZitend jako mnohostranny katalyzator, a to jak organickych, tak i
anorganickych reakci.

Tyto zpusoby vétsinou vyuZivaji metodu MOCVD, pfipadné plasmovych
nastiikd, a jejich vysledkem jsou nanofastice platiny s charakteristickymi
rozméry nad 50nm, nahodné i kratké dratky s primérem nad 20nm a délkou do
20mikrond. Tyto zpOsoby vSak diky nizkému vyrobnimu vykonu a vysoké
technologickeé narotnosti dale zvySuji cenu takovych Castic platiny a omezuji tak
jejich vyuziti.

Vy38( produktivity je dosaZzeno pfi mieti, aviak to zase vykazuje niz8i
kvalitu vysledného produktu, tedy v&tdi rozméry &astic a tim jejich mensi
specificky povrch.

Dalsi nevyhodou je, ze ukladani takto pfipravenych ¢astic platiny na
vhodny nosi¢ vyzaduje dal$i technologicky krok, pfi kterém navic neni zaruteno
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elektricky vodivé propojeni celé vrstvy, coZ snizuje jeji vyuZitelnost napf. v
elektrokatalytickych procesech, nebot takova vrstva neumoZfiuje pfenos

elektronu.

Cilem vyndlezu je odstranit nevyhody stavu techniky a navrhnout
spolehlivy a levny zplisob vyroby nanoviaken z platiny, ktera vedle vysokého
mémehe povrchu zajiStuji také elektricky vodivé propojeni celé vrstvy.

Podstata vynalezu

Cile vynalezu je dosaZeno zpisobem vyroby nanovidken z platiny, jehoz
podstata spoCiva vtom, Ze se vytvofi kapalnd matrice obsahujici zviaknitelny
polymerni material a prekurzor platiny, kierd se nasledné zviakni
elektrostatickym  zviakitovanim. Pfitom je prekurzor platiny strhavam
§ polymernim materidlem a zaClenén do struktury vytvafenych nanovidken.
Vnaslednem kroku je ztéchto nanovidken odstran&n polymerni material a
prekurzor platiny je soucasné pretvofen na Cistou platinu, kterd svym
prostorovym uspofadanim kopiruje strukturu plvodnich nanovidken. Tim jsou
pfipravena nanovlékna o prméru v rozmezi cca 10 - 600nm, ktera jsou v celém
svém objemu tvofena pouze platinou. '

Jako zvigknitelny polymemi materiél ize pouZit v podstaté libovoiny
organicky polymer, aviak jako nejwhodndjsi se dosud osvedéil
polyvinylpyrrolidon.

Prekurzorem platiny muZe byt vpodstaté kterykoliv hydrat kyseliny
obsahujici platinu, napf. hexahydrat kyseliny hexachiorplatidité.

Vjinych pfikladech lze jako prekurzor platiny pouzit amonnou s
kyseliny obsahujici platinu, napf. kyseliny tetrachloroplatnaté. Pouziti amonné
soli pfitom zajistuje, ze po ni ve vyslednych nanoviaknech z platiny nezistanou
zadné kontaminanty ani anorganické zbytky. Takovou amonnou soli je
8 vyhodou tetrachloroplatnatan amonny.

Stejnych & podobnych vysledkd 1ze dosahnout i pfi  pousiti
acetytacetonatu platnatého.
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Hmotnostni podil zvidkniteiného polymerniho materialu a platiny
obsaZené v prekurzoru se pfitom pohybuje v rozmezi 1:1 aZ 3:1, které zajistuje
takovou strukturu nanoviaken z platiny, Ze nedochazi k jejich mechanickému

rozpadu.

Nejvy33i kvality nanoviaken z platiny a sou¢asné i nejvétSich vyrobnich
vykonti je dosaZeno, pokud je matrice obsahujici polymerni material a prekurzor
platiny pfetvafena na vrstvu nanovidken elektrostatickym zvidkriovanim
v elektrostatickém poli vytvofeném mezi sbémou elektrodou a zvidkhovaci
elektrodou nebo zviakiovacimi prvky zviakfiovaci elekirody, do néhoZ je
matrice pfivadéna na povrchu pohybujici se zvidkiiovaci elektrody nebo
zviakiovaciho prvku zvidkfiovaci elektrody.

Timto nebo jinym zplsobem pipravena polymerni nanoviakna obsahujici
prekurzor platiny jsou pretvofena na nanoviakna z platiny kalcinaci, pfi které je
Z nich odstranén veSkery polymerni material, a prekurzor platiny je soudasné
pretvoien na Cistou platinu.

Kalcinace pak vzavislosti na mnoZstvi polymemiho materidlu
v nanoviaknech a typu pouitého prekurzoru platiny probihd po dobu 2 a# 6
hodin, za teploty 400 aZ 800T.

Vysledkem 2zplsobu vyroby podie vyndlezu jsou pak nanovidkna o
priméru mezi 10 az 600nm a délce 30 aZ 900 mikrond, ktera jsou v celém
svem objemu tvofena Sistou platinou.

Nanoviakna jsou pfi pouZiti obvyklych zplsobi zvidkiovani obvykle
uspofadana v nanoviakenné struktufe, ktera je vhodn&jsi pro primyslové vyuZiti
neZ samostatna nanovlakna.

Tato nanoviakenna struktura je diky viastnostem platiny vyuitelng jako
podpuma struktura pro chemickou katalyzu, pipadné jako soutast redoxniho
katalyzatoru elektrody palivového &tanku nebo redoxniho &inidla fotovoltaického
DSC &lanku.

Pro nékteré ztéchto & daldich aplikaci je vyhodné, pokud je
nanoviakenna sfruktura vytvofena na elektricky vodivém, napf, kovovem,
povrchu nosite.

(13
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Pfehied obrazki na vykrese

Vykres ukazuje na obr. 1 SEM snimek nanoviaken z platiny vytvofenych
dle vynalezu, pfiemz z méfitka je zfejmy rozsah jejich rozmérd, a na obr. 2
XDR spektrum takto vytvofenych nanovidken uddvajici jejich materialové

sloZeni.

Piklady provedeni vynalezu

Nanoviakna zplatiny jsou vytvafena elektrostatickym zvldkfiovanim
polymerni matrice, v niZ je rozpustén prekurzor platiny, pfiemz po zvidknéni se
z vytvofenych nanovlaken vjednom kroku odstrani polymerni materidl, a
prekurzor platiny se prevede na Cistou kovovou platinu, ktera svym prostorovym
uspofadanim kopiruje rozloZeni prekurzoru v nanoviaknech, a v dasledku toho
ma nanovlakennou strukturu.

Vzhledem ktomu, Ze niZe popsand matrice pro vyrobu nanovidken
z platiny se diky vysokému obsahu polymerniho materialu chova velmi podobné
jako dosud bézné zvidkriované polymerni matrice, Ize pro jeji zvidknéni vyuzit
kterekoliv dosud zndmé zafizeni pro elektrostatické zvidkfiovani polymerni
matrice - roztoku nebo taveniny polymeru. Pfitom se dosahuje nejlepsich
vystedkl a nevy3sich vykond pfi pouZiti zafizeni znameho z WO 2005/024101
Ci z analogickeho udéleného patentu CZ 294274, ptipadné s vyuitim dal$ich
poznatk(l o konstrukci prvk( tohoto zafizeni napi. die W02008028428,
W02006131081, W02008011840 apod. Srovnatelnyeh vysledkl, aviak
s vyrazne nizsim mérmym vykonem, Ize dosahnout také pfi pouZiti vieobecné
znameho zafizeni, které pro vyrobu nanovidken pouZiva trysku & soustavu
trysek.

Matrice pro vyrobu nanovidken zplatiny se wvytvofi rozpusténim
slouCeniny obsahujici platinu (prekurzoru platiny), napf. hexahydratu kyseliny
hexachloroplatiité v etanolu za b&Znych laboratornich podminek, pfitemz do
vznikieho roztoku se dale pfida jako zviakniteina slozka libovoiny organicky
polymer, napfiklad polyvinylpyrrolidon (PVP). Takto vytvofena matrice se po
homogenizaci a ustaleni zviakni elektrostatickym zviskitovanim s vyugitim
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nékteréno zvySe popisovanych zafizeni. Vysledkem elektrostatického
zvidkfiovani je, v zavislosti na konkrétni technologii, bud samostatna vrstva
polymernich nanoviaken obsahuijicich ve své struktufe prekurzor platiny, nebo
vrstva takovych nanovidken uloZzena na vhodném podkladu. Material podkiadu
je nutno volit nejen s chledem na vyuZiti vrstvy nanoviaken z platiny, ale také na
dal$i technologicky krok, ktery probihd za zvy3ené teploty. Pro nékteré
z aplikaci fe$eni podie vynalezu je vyhodne, pokud je nanovidkenna struktura
vytvofena na elektricky vodivém, napi. kovovém, povrchu nosice.

Vrstva nanovidken, pfipadné i spodkladowym materidlem je déle
v pfezahové peci kalcinovana za teploty vrozmezi 400-800C, v d Usledku
tehoZ je znanovidken oxidaci (hofenim) odstranén polymerni materidl a
soucasné je prekurzor platiny serii chemickych reakci pietvoifen na Cistou
kovovou platinu. Vzhiedem knemoZnosti pohybu Castic prekurzoru platiny
vtuhych nanovidknech si platina drZi stejné prostorové uspofadani, takze
vznikaji nanoviakna z platiny. Jejich prumér obvykle vrozmezi 30 - 300nm,
délka v fadu desitek aZ stovek mikrometrll, a specificky mémy povrch dosahuje
hodnot kalem 1,3 m?g. Vrstva nanoviaken tvofi nanoviakennou strukturu
s vysokym dostupnym mérnym povrchem, kterd miZe slouZit jako podplma
struktura pro katalyzu.

V dalsich pfikladech provedeni je mozno polymerni matrici pro vyrobu
nanoviaken zplatiny pfipravit s  vyuZitim amonné soli  kyseliny
tetrachloroplatnate, pfi jejimz vyuZiti je zajiSténo, Ze amonny kation se b&hem
kalcinace zoxiduie na duslk nebo oxidy dusiku, a tudiZ ve vyslednych
nanoviaknech z platiny nezanechava Zadné kontaminanty ani anorganické
zbytky. Amonné sii se pak rozpusti ve smési vody a etanolu, pi¢emz jejich
pomér vychazi z rozpustnosti dané soli ve vodé, a souasné z pozadavku na
minimalni objem pouZité vody.

V nasledujicich pfikladech jsou nézornd uvedeny konkrétni piiklady
vyroby nékolika zakladnich typl matrice pro vyrobu nanoviaken z platiny. Jedna

se vaak pouze o uvedeni ilustrativnich pfiklady, nikoliv o jediné moZnosti vyroby
této matrice. MnozZstvi prekurzoru platiny pfitom vychazi z poméru v ném
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obsaZene Cisté platiny a zvlaknitelného polyvinylpyrrolidonu PVP, ktery se
s vyhodou pohybuje v rozmezi 1:1 aZ 1:3.

Priklad 1

13.2g hexahydratu kyseliny hexachloroplaticité se rozpusti ve 190g
denaturovaného, bezvodého etanolu. Do vzniklého roztoku se dale pfida 10g
polyvinylpyrrolidonu (PVP) s molekulovou hmotnosti 1.300.000 g/mol nebo
§ viskozitnim Cislem K80 aZ K95. Po nasledném rozpusténi a homogenizaci
roztoku je pfipravena matrice pro elektrostatické zviakiiovani. Viytvofena vrstva
nanoviaken je nasledng kalcinovana v peci po dobu 2-4 hodiny za teploty 500
az 700C, pficemZ nabéh teploty na maximaini hodnotu je s vyhodou 50T/h.
Struktura takto vytvofenych nanoviaken z platiny je zndzornéna na SEM snimku
na obr. 1, piicemz jejich materialové sloZeni je zfejmé z XRD spektra na obr. 2.

Pfiklad 2

10g tetrachioroplatnatanu amonného se rozpusti v 47,59 vody. Po rozpusténi a
homogenizaci se tento roztok smicha s roztokem 142,59 ethanolu a 10g PVP
$ molekulovou hmotnosti 1.300.000 g/mol nebo s viskozitnim Lislem K80 a3
K95 Po dokonalem rozpusténi a homogenizaci je pfipravena matrice
elektrostaticky zvlaknéna. Pfipravena nanoviadkna jsou dale kalcinovana za
stejnych podminek jako v Pfikladu 1, plicem? je dosaZeno srovnatelnych
vysledkd ohledné kvalitativnich i kvantitativnich parametr(i nanoviaken z platiny.

Pfiklad 3

10,59 acetylacetonatu platnatého se rozpusti v 190g ethanolu a déle se prida
10g PVP s molekulovou hmotnosti 1.300.000 g/mol nebo s viskozitnim ¢islem
K80 az K95. Po dokonalém rozpusténi a homogenizaci je pfipravena matrice
elektrostaticky zvlaknéna. Pfipravend nanoviakna jsou dale kaicinovana za
stejnych podminek jako v Pfikladu 1, pfitemz je dosazeno srovnatelnych
vysledku ohledné kvalitativnich i kvantitativnich parametrd nanoviaken z platiny.
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Vdaldich pfikladech provedeni nepfesahuje mnozstvi PVP
v rozpou$tédle nebo ve smési rozpoudtedel 10 hm%, pficemZ pomér PVP a
Cisté atomarni platiny obsazené v prekurzory je v rozmezi cca 1:1 aZ 3:1. Jako
rozpoustédla Ize pouZit etanol nebo smés etanolu a vody v poméru cca 1:3.

Primyslova vyulitelnost

Nanovidkna zplatiny respektive nanovidkennd struktura tvofena
nanovidkna z platiny jsou vyuZiteiné v chemickém primyslu jako katalyzator
cele fady chemickych reakci. Nanovidkenna struktura tvofena nanovidkna
z platiny vytvari podpdmou strukturu s vysokym dostupnym mémym povrchem
pro katalyzu. Kromé toho je vSak vrstva propojenych nanovidken z platiny
vyuZitelna také v elektrokatalytickych procesech, kde je dileZity pfenos
elektronu, ktery tato vrstva, na rozdil od vrstvy nahodné uspofadanych
nanotastic, umoZiuje. Prikladem takového vyuZiti je napf. vrstva nanoviaken
zplatiny uloZena na iontom&niCové membrané palivowych &lank(. Dalsim
piikladem vyuZiti je katalyzator vDSC fotovoltaickych &ldncich, kde hraje
platina roli redoxniho ginidla/katalyzatoru elektrolytu na jedné z elektrod &lanku.

.
.
(Y]
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpasob vyroby nanoviaken z platiny, vyznadujici se tim, Ze v prvnim
kroku se vytvofi kapalna matrice obsahujici zviaknitelny polymerni materiél a
prekurzor platiny, pficemZ ve druném kroku se tato matrice elektrostatickym
zviakfiovanim pfetvofi na vrstvu nanovlaken z polymemiho materialu, ktera ve
sve struktufe obsahuji prekurzor platiny, pficemZz ve ftfetim kroku
se z nanoviaken odstrani polymerni material a prekurzor platiny se pietvofi na
platinu ve formé nanovlaken.

2. Zpusob vyroby nanoviaken z platiny podie naroku 1, vyznatujici se
tim, Ze zviaknitelny polymemi materiél je polyvinylpyrrolidon.

3. Zplsob wvyroby nanovidken zplatiny podle naroku 1 nebo 2,
vyznacujici se tim, Ze prekurzorem platiny je hexahydrat kyseliny
hexachloroplatiéité.

4. Zpusob vyroby nanovidken zplating podle naroku 1 nebo 2,
vyznatujici se tim, Ze prekurzorem platiny je amonna sdl kyseliny
tetrachloroplatnateé.

5. Zplsob vyroby nanoviken z platiny podie naroku 4 vyznadujici se
tim, Ze prekurzorem platiny je tetrachloroplatnatan amonny.

6. Zpusob vyroby nanovidken zplatiny podle naroku 1 nebo 2,
vyznatujici se tim, Ze prekurzorem platiny je acetylacetonat platnaty.

7. Zplsob wvyroby nanovidken zplatiny podle  libovoiného
z pfedchazejicich  ndrokli, vyznatujici se tim, Ze hmotnosti podil
2vlaknitelného polymerniho matenialu a platiny obsaZené v prekurzoru v matrici
je vrozmeziod 1.1 do 3:1.

8. Zpisob vyroby nanoviéken zplatiny podle  libovolngho
z predchazejicich naroku, vyznatujici se tim, Ze matrice se petvofi na vrstvy
nanovidken elektrostatickym zviakiiovanim v elektrostatickém poli mezi sbémou
elektrodou a zviakiovaci elektrodou nebo zviakfovacimi prvky zviékfiovaci
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elektrody, pfi€emz je do elektrostatického pole pivadéna na povrchu pohybujici
se zvlakiovaci elektrody nebo zvidkiovaciho prvku zviaknovaci elektrody.

9. Zplsob vyroby nanovidken zplating podle libovoiného
z predchazejicich narokl, vyznadujici se tim, %e polymemi materidl se z
nanovldken odstrani, a prekurzor platiny se soutasné pietvofi na platinu,
kalcinaci.

10. Zpisob vyroby nanoviaken z platiny podie néroku 9, vyznaduijici se
tim, Ze kalcinace probiha po dobu 2 aZ 6 hodin za teploty 400 aZ 800<C.

11. Nanovlakna o praméru 10 — 600 nm a délce 30 a2 00 mikrometr(,
vyznacujici se tim, Ze jsou v celém objemu tvofena platinou.

12. Nanoviakenna struktura, vyznatujici se tim, Ze je tvofena
nanoviakny platiny s m&mym povrchem vétsim nez 1 m%g.

13. Nanoviakenna struktura, vyznatujici se tim, e je tvofena
nanoviakny platiny o priméru od 10 nm do 600 nm a délce 30 aF 900
mikrometr(.

14. Nanoviakenna struktura podle néroku 12 nebo 13, vyznaujici se

tim, Ze vytvali podplmou strukturu s vysokym dostupnym mémym povrchem
pro katalyzu.

15. Nanovidkenna struktura podle libovolného znérokd 12 a2 14,
vyznaCujici se tim, e tvofi nebo ie soutasti redoxniho katalyzatoru elektrody
palivového Elanku.

16. Nanoviakenna struktura podie libovolného z ndrokd 12 az 14,
vyznatujici se tim, Ze tvofi nebo je sou€asti redoxniho &inidla fotovoltaického
DSC &lanku.

17. Nanovlakenna struktura podle libovoiného z narokll 12 a2 16,

vyznatujici se tim, Ze je vytvofena pfimo na povrchu elektricky vodivého
nosite.

18. Nanoviakenna struktura podle naroku 17, vyznakujici se tim, Ze
elektricky vodivy nosi€ je kovovy.
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Obr. 2
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