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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b galwanicznego pokrywania miedzig usieciowanych, prze-
wodzacych matryc weglowych.

Jednym z najpowszechniej znanych usieciowanych materiatbw weglowych jest usieciowany
wegiel szklisty RVC (ang. reticulated vitreous carbon). RVC to materiat piankowy o otwartych porach
i strukturze plastra miodu utworzonej wytacznie z wegla szklistego. Charakteryzuje sie on duzg obje-
toscig luk, rozwinietg powierzchnia wtasciwg oraz sztywna, lecz jednocze$nie kruchg strukturg. Usie-
ciowany wegiel szklisty posiada 90-97% wolnej przestrzeni w catej objetosci, zaleznie od stopnia po-
rowatosci. Ponadto RVC cechuje duza odpornos¢ chemiczng niska gesto$¢ wzgledna oraz dobre
przewodnictwo elektryczne. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci usieciowany wegiel szklisty jest stoso-
wany jako materiat elektrodowy m.in. do konstrukcji elektrod przeptywowych do detekcji substanciji
elektroaktywnych, elektrod do badania proceséw elektrochemicznych, elektrod enzymatycznych,
a takze w konstrukcji ogniw paliwowych.

Usieciowany wegiel szklisty moze by¢ poddawany modyfikacjom, do kt6érych zalicza sie pokry-
wanie powtokami metalicznymi. Z polskich opiséw patentowych PL 167796, PL 185542, PL 204948
znane sg matryce RVC pokrywane otowiem, niklem oraz palladem lub stopem pallad-rod, bezposred-
nio na podtozu weglowym lub na podtozu weglowym wczesniej modyfikowanym ztotem.

Z publikacji [M. Almajali, K. Lafdi, P. H. Prodhomme, O. Ochoa, Carbon, 48, 2010, 1604-1608]
znana jest powtoka miedziana naniesiona na podtoze z usieciowanego wegla szklistego. Zostata ona
wytworzona poprzez redukcje jonéw miedzi z podstawowego roztworu siarczanu (VI) miedzi (ll)
o stezeniu 0,2 mol/l przy zastosowaniu pragdu 0,5 A. Jak wida¢ na zamieszczonej w publikacji fotografii
struktura warstwy miedzi jest wyraznie ziarnista, grubokrystaliczna i niejednorodna. Porowato$¢ prébki
jest znacznie zmniejszona.

W opisie patentowym EP 2313353 ujawniono sposob pokrywania niskoporowatego (0-10% po-
réw) wegla szklistego warstwg miedzi, ktéra ma na celu poprawienie wiasciwosci mechanicznych
i elektrycznych podioza. Powtoka miedziana otrzymywana jest poprzez osadzanie elektrolityczne
z roztworu siarczanu (V1) miedzi (1) (250 g/l) i kwasu siarkowego (VI) (70 g/l). Proces prowadzono
w temperaturze 20-25°C przy gestosci prgdu katodowego 40 mA/cm?2. Opisane rozwigzanie dotyczy
podtoza weglowego, nie wykazujgcego przestrzennych cech materiatu usieciowanego.

Dzieki wtasciwosciom fizyko-chemicznym miedzi, pokrycie usieciowanej matrycy weglowej po-
witokg miedziowg pozwala na poprawienie okreslonych parametrow materiatu, do ktérych zalicza sie
przede wszystkim zwiekszenie wytrzymatosci mechanicznej, przewodnictwa elektrycznego oraz od-
porno$ci termiczne;.

Rozwigzanie wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie pokrytej miedzig usieciowanej matry-
cy weglowej wysokiej jakosci, w ktérej naniesiony depozyt miedzi wystepuje w postaci litej warstwy
metalicznej szczelnie pokrywajacej podtoze weglowe. Sposéb wedtug wynalazku powoduje modyfi-
kacje matrycy weglowej znacznie poprawiajgca jej wytrzymato$é mechaniczng oraz ponad 100-
krotnie zwiekszajgca jej przewodnictwo elektryczne. Uzyskana sposobem wedtug wynalazku powto-
ka miedziana moze stanowié bardzo dobre podioze galwanotechniczne do nanoszenia innych po-
wtok metalicznych.

Sposéb galwanicznego pokrywania miedzig usieciowanych przewodzacych matryc weglowych
stanowigcych katode, z roztworu elektrolitu zawierajgcego siarczan (VI) miedzi (Il) i kwas siarko-
wy (VI), wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze roztwér elektrolitu zawiera kwas chlorowodoro-
wy w ilosci 1-100 mg/l, anode stanowi miedz lub stop miedzi z fosforem za$ proces galwanizacji pro-
wadzi sie intensywnie mieszajgc roztwor i utrzymujac temperature powyzej 25°C.

Stwierdzono, ze korzystnie jest stosowac kwas chlorowodorowy w elektrolicie w ilosci 2070 mg/l.

Korzystnie jest jako anode stosowac stop miedzi z fosforem zawierajgcy 0,01-0,1% wago-
wych fosforu.

Korzystnie stosuje sie anode umieszczong w porowatym worku anodowym, korzystnie propyle-
nowym, korzystnie o $rednicy poréw 2—10 um.

Korzystnie proces galwanizacji prowadzi sie w temperaturze do 45°C, najkorzystniej do 35°C.

Korzystnie roztwor elektrolitu miesza sie mechanicznie przez ruch detali lub przez wymuszenie
przeptywu roztworu.
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Podtoze do nanoszenia powtoki miedziowej stanowi usieciowana matryca weglowa, zwlaszcza
usieciowany wegiel szklisty o porowatosci od 5 do 300 ppi (poréw na cal), zwtaszcza od 10 do 100 ppi.
Grubo$¢ pokrywajgcej podtoze warstwy miedzi moze by¢ rézna w granicach od 1 do 1000 pm.

Podtoze weglowe przed osadzaniem miedzi poddaje sie procesowi odttuszczania chemicznego
i elektrochemicznego stosujgc znane metody. Proces odttuszczania chemicznego prowadzi sie za
pomocy kapieli alkalicznej, w obecnosci sktadnikdéw powierzchniowo czynnych, na przyktad sulfonia-
néw alkilu. Kgpiel do odttuszczania chemicznego korzystnie stanowi wodny roztwér zawierajgcy od
0,1 do 10 g/dm® wodorotlenku sodu oraz dodatek mieszaniny sulfonianéw alkilu w ilo$ci od 1 do
100 g/dm3. Odttuszczanie chemiczne prowadzi sie w zakresie temperatur 60-100°C, korzystnie
w zakresie 70-90°C. Odttuszczenie elektrochemiczne prowadzi sie poprzez katodowe wydzielanie
wodoru na podtozu. Kgpiel do ottuszczania elektrochemicznego korzystnie stanowi wodny roztwor
zawierajgcy od 0,1 do 10 g/dm? wodorotlenku sodu, od 20 do 200 g/dm® weglanu sodu oraz dodatek
mieszaniny sulfonianéw alkilu w ilosci od 0,2 do 20 g/dm3. Odttuszczanie elektrochemiczne korzystnie
prowadzi sie w temperaturze otoczenia. Jako anode w odttuszczaniu elektrochemicznym mozna sto-
sowacé anode stalowg, korzystnie ze stali weglowej. Proces odttuszczania kazdorazowo konczony jest
ptukaniem podtoza w wodzie.

Proces osadzania miedzi na usieciowanej matrycy weglowej prowadzi sie przy gestosci pradu
katodowego wynoszgcej od 0,1 A/dm? do 6 A/dm?2, zwtaszcza od 0,5 A/dm? do 3 A/dm?2. Czas osadza-
nia zalezy od zastosowanej gestosci prgdu i wymaganej grubosci nanoszonej powtoki miedziowej.

Do pokrywania elektrolitycznego podtoza weglowego miedzig stosuje sie roztwér kapieli galwa-
nicznej zawierajgcy od 10 do 250 g/dm3 siarczanu (V1) miedzi (Il), od 5 do 200 g/dm? kwasu siarkowe-
go (VI), od 1 do 100 mg/dm? kwasu chlorowodorowego. Mozna takze stosowaé dodatek surfaktantow
i wybtyszczaczy.

Przed rozpoczeciem osadzania miedzi korzystnie jest mechanicznie wprowadzié kgpiel galwa-
niczng w osadzane podioze, co eliminuje problem powstawania luk w powtoce miedzianej powstatych
na skutek lokalnego braku kontaktu miedzy powierzchnig podtoza, a kgpielg galwaniczng. W procesie
wedtug wynalazku stosuje sie anode o powierzchni zblizonej do powierzchni pokrywanego miedzig
podtoza weglowego (katody). Worki anodowe stosuje sie w celu unikniecia ewentualnego zanieczysz-
czenia kgpieli galwanicznej powstajgcym podczas pracy szlamem anodowym.

Jako$¢ powloki miedziowej otrzymanej sposobem wediug wynalazku sprawdzono wykonujac
analize mikroskopowg za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Badania mikro-
skopowe uzyskanej powtoki miedzianej wykazaty, ze depozyt wystepuje w postaci litej warstwy meta-
licznej szczelnie pokrywajgcej podtoze weglowe.

Na zatgczonych rysunkach fig. 1 przedstawia zdjecie SEM powierzchni powtoki miedziowej
osadzonej na podtozu z usieciowanego wegla szklistego sposobem wedtug wynalazku, powiekszenie
zgodne ze skalg na rysunku.

Fig. 2a, 2b przedstawiajg krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w 1 M KOH
z szybkoscig polaryzacji 0,05 V/s odpowiednio dla litej miedzi (fig. 2a) i dla powtoki miedzianej nanie-
sionej sposobem weditug wynalazku na podtoze z usieciowanego wegla szklistego (fig. 2b).

Otrzymana powitoka (fig. 1) jest jednorodna, nie obserwuje sie defektéw w postaci peknieé, czy
grubokrystalicznych struktur.

Przebieg krzywych chronowoltamperometrycznych (fig. 2a i 2b) wykazuje duze podobienstwo.
Na krzywej uzyskanej dla powtoki miedziowej naniesionej na podtoze RVC (fig. 2b) obserwuje sie
sygnaty prgdowe charakterystyczne dla proceséw utleniania- redukcji miedzi, ilo§¢ oraz rozmieszcze-
nie pikéw sg takie same jak dla litej miedzi (fig. 2a). R6znice w ksztatcie sygnatow wynikajg z trojwy-
miarowej struktury elektrody na bazie usieciowanego wegla szklistego w odréznieniu od ptaskiej elek-
trody miedzianej. Sposob wedtug wynalazku zilustrowano w przyktadach wykonania.

Przyktad l. Pokrywanie miedzig usieciowanego wegla szklistego.

Prostopadto$cienng ptyte z usieciowanego wegla szklistego (RVC) o porowatosci 20 ppi (poréw
na cal) i wymiarach 4,5 x 2,0 x 0,5 cm (wysoko$¢ x szeroko$é x grubo$¢) poddano procesowi odttusz-
czania chemicznego przez 2 godz. w temperaturze 90°C, w roztworze wodorotlenku sodu, z dodat-
kiem mieszaniny sulfonianéw alkilowych. Nastepnie podtoze z RVC poddawano procesowi odttusz-
czania elektrochemicznego w roztworze zawierajgcym wodorotlenek sodu, weglan sodu i mieszanine
sulfonianéw alkilu przez 2 min. W temperaturze otoczenia. Procesy odttuszczania kazdorazowo kon-
czono ptukaniem podioza w wodzie. Tak przygotowane podioze, stanowigce katode, pokrywano elek-
trolitycznie warstwg miedzi w kapieli siarczanowej, przy gesto$ci pradu 1,0 A/dm? przez 45 min.,



4 PL 234 791 B1

w temperaturze 30°C. Stezenie podstawowych sktadnikéw kgpieli galwanicznej byto nastepujace:
130 g/dm?® siarczanu (V1) miedzi (1), 50 g/dm? kwasu siarkowego (VI), 50 mg/dm3 kwasu chlorowodo-
rowego, 4 ml/dm® mieszaniny surfaktantéw LUX 400-010. Anode stanowity dwie rownolegle potgczone
piyty ze stopu miedzi z fosforem o zawarto$ci fosforu 0,05%. Uzyskana powtoka miedziana miata gru-
bosé 10 um. Pokryte elektrolitycznie podtoze ptukano w wodzie oraz suszono stosujgc nawiew powie-
trza. Analiza mikroskopowa otrzymanej powtoki miedziowej zostata przedstawiona na fig. 1.

Przyktad Il. Pokrywanie miedzig porowatego przewodzgcego wegla.

Prostopadto$cienng plyte z porowatego przewodzgcego wegla o porowatosci 15 ppi (poréw na
cal) i wymiarach 4,0 x 4,0 x 0,4 cm (wysoko$¢ x szerokos$é x grubosé) poddano procesowi odttuszcza-
nia chemicznego przez 2 godz. w temperaturze 90°C w roztworze wodorotlenku sodu, z dodatkiem
mieszaniny sulfonianéw alkilu. Nastepnie w kolejnym etapie podtoze z CPC poddawano procesowi
odttuszczania elektrochemicznego w roztworze zawierajgcym wodorotlenek sodu, weglan sodu i mie-
szanine sulfonianéw alkilu przez 2 min. w temp. otoczenia. Procesy odttuszczania kazdorazowo kon-
czono ptukaniem podioza w wodzie. Tak przygotowane podtoze, stanowigce katode, pokrywano elek-
trolitycznie w kapieli siarczanowej, warstwg miedzi, przy gestosci prgdu 1,0 A/dm?2 przez 90 min.,
w temperaturze 30°C. Anode stanowity dwie réwnolegle potgczone plyty ze stopu miedzi z fosforem
o zawartosci fosforu 0,05%. Stezenie podstawowych sktadnikéw kagpieli galwanicznej byto nastepujg-
ce: 130 g/dm? siarczanu (V1) miedzi (Il), 50 g/dm3 kwasu siarkowego (VI), 50 mg/dm3 kwasu chloro-
wodorowego, 4 ml/dm3 mieszaniny surfaktantéw LUX 400-010. Pokryte elektrolitycznie podioze ptuka-
no w wodzie oraz suszono stosujac nawiew powietrza. Uzyskano jednolitg powtoke miedziang o gru-
bosci 20 um szczelnie pokrywajgcg podtoze weglowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b galwanicznego pokrywania miedzig usieciowanych przewodzacych matryc weglo-
wych stanowigcych katode, z roztworu elektrolitu zawierajgcego siarczan (V1) miedzi (1)
i kwas siarkowy (VI), znamienny tym, ze roztwor elektrolitu zawiera kwas chlorowodorowy
w ilosci 1-100 mg/l, anode stanowi miedz lub stop miedzi z fosforem za$ proces galwanizacji
prowadzi sie intensywnie mieszajgc roztwér i utrzymujgc temperature powyzej 25°C.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwér elektrolitu zawiera kwas chlorowodo-
rowy w ilosci 20-70 mg/l.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako anode stosuje sie stop miedzi z fosforem
zawierajgcy 0,01-0,1% wagowych fosforu.

4. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie anode umieszczong w porowatym
worku anodowym, korzystnie propylenowym, korzystnie o $rednicy poréw 2—10 pum.

5. Sposbéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces galwanizacji prowadzi sie w tempera-
turze do 45°C, najkorzystniej do 35°C.

6. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwoér elektrolitu miesza sie mechanicznie
przez ruch detali lub przez wymuszenie przeptywu roztworu.
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