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(54) Zpiisob vytvareni pevné lpicich tenkych vrstev uhliku
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Predmétem PeZeni je zplsob vytvateni
pevné lpicich tenkych vrstev z elektronicky
vodivého reaktivniho uhliku vykazujiciho
vysoky specificky povrch a iontoménitové
vlastnosti. Na danou podloZku se nejprve
nanese vrstva perfluorovaného ethylenu
nebo perfluorovaného ionomery, popiipadg
jejich soli, ktera se pak reakci s amalga-
mem alkalického kovu, s vyhodou lithia,
preméni pii teploté do 300°C na smés po-
lymerniho uhliku a fluoridu alkalického
Kovu. Postup se provddi v inertnim prostfe-
di. Vnikla na podloZce pevné lpici vrstva
je svymi vlastnostmi ptedurtena k pouZiti
jakoZto material pro chemicky modifiko-
vané elektrody.
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Pfedmé&tem vynilezu je zpilisob vytvateni
pevné& Ipicich tenkych vrstev. z elektironicky
vodivého reaktivniho uhliku, vykazujiciho
vysoky specificky povrch a iontomé&nidové
vlastnosti. '

P¥i piipravs chemicky modifikovanych
elektrod se v Fads pripadi pouivéd jako vy-
choziho materidlu rtiznych forem uhliku
(grafit, saze, pyrolyticky uhlik, skelny
uhlik), ktery se chemicky zpracovava za
ufelem ziskdni vhodnych katalytickych
vlastnosti, ovliviiujicich Zadanym zptisohem
pritb&h elektrodovych reakci. Casto je Za-
douci, aby tyto Inateridly byly naneseny v
tenké vrstvd na vhodné podloZce, pFipadné
elektronicky vodivé, napriklad kovové ne-
bo uhlikové. Pritom je nevyhodné, Ze jednak
soudrZnost vlastni vrstvy uhlikatého mate-
ridlu je mald a jednak Ze tato vrstva Spat-
né Ipi na podloZce a PI pouZiti elektrody
z ni odpaddvd. Nevyhodou je rovné&z Ze
dosud bh&Zn& pouZivané formy uhliku maji
pomérné maly specificky povrch a jsou che-
micky maélo reaktivni, musi byt proto pied
chemickou modifikaci riznymi zpisoby ak-
tivovany.

Ukézalo se proto vyhodné a prosp&sns, aby
byl vy¥FeSen pracovni postup, ktery odstra-
fnuje zmin&né nevyhody, zejména ktery
umozni vytvareni tenkych, k podloZce pev-
né& lpicich vrstev uhliku, vykazujicich elek-
tronovou vodivost, dostatednou chemickou
reaktivitu, vysoky specificky povrch a/nebo
iontomé&nidové vlastnosti. Uvedenych cili je
dosaZeno zplisobem podle vynélezu, jehoZ
podstatou je zpfisob prédce, pifi kterém se
na danou podloZku nanese nejprve vrstva
perfluorovaného ethylenu (Teflon, Teflex)
nebo perfluorovaného ionomeru (Nafion),
popfipadé jejich soli, kterd se pak reakci
s amalgamem alkalického kovu, s vyhodou
lithia, pfemé&ni pii teplot& do 300 °C na smés
polymerniho uhliku a fluoridu alkalického
kovu. Postup se s vyhodou provddi v inert-
nim prostFedi.

Reakci perfluorovanych ethylend a jejich
kopolymerd, sulfonovanych a/nebo karbo-
xylovanych ionomert, popfipadé jejich soli
S amalgamy alkalickych kovii vznika smés
fluoridu alkalického kovu a chemicky vy-
soce reaktivntho polymerntho uhliku. Tato
redukéni reakce méa elektrochemicky cha-
rakter a pronikd s ¢asem rovinomérng do
hloubky vrstvy polymeru podle parabolické-
ho zdkona d= k.t'? kde d je tloudtka
zreagované vrstvy polymeru v &ase t k je
konstanta zavisld jen na teplot& a druhu
alkalického kovu, tento zakon umoZiiuje ¥i-
zené proreagovat danou vrstvu polymeru
do Zddané hloubky. V prvém kroku reakce
vznika fFet8zec uhliku s Sp-hybridizovanymi
vazbami polykumulenového ¢&i polyacety-
lenového typu, ktery je tak vysoce reaktiv-
ni, Ze fet8zce reaguji za laboratorni teploty
ihned navzdjem a vytvareji tak dvoj- aZ t¥i-
¢lenné plandrni purhy Sesti¢lennych kruhi
(monovrstva), které jsou vzdjemné prosto-
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rové provazené pevnymi kovalentnimi vazba-
mi do uhlikové makromolekuly. Tento uhli-
kovy skelet mé takovy prostorovy rozsabh,
Ze vrstvy aZ do tloudtky kolem 5 a¥ 10 um
jsou dobfe soudrZné. Vysoka reaktivita uhli-
ku v sp-stavu se také uplatni pFiznivé v
okamZiku, kdy reduk&éni reakce pronikne
vrstvou polymeru a¥ k podloZce, na kterou
byl polymer nanesen: reaktivni uhlikové
atomy se chemicky navazi prostfednictvim
radikalovych center a/nebo nenasycenych
vazeb skeletu na povrchové atomy a/nebo
na sloufeniny na povrchu podloZky, napii-
klad na kovové oxidy nebo na navysyceneé
vazby povrchovych atomfl &i nestechiomet-
rickych sloudenin. Tim je realizovdno pevné
spojeni uhlikové vrstvy s podlozkou, které
je elektronové vodivé. Takto vznikly poly-
merni uhlik tvofi tedy v produktech reak-
ce vlastni skelet, polymerni makromoleku-
Iu, obsahujici stale jeSté v priiméru na kas-
dych Sest atomfi uhliku jedno radikéalové
centrum a jednu reaktivni organokovovon
vazbu uhlik-alkalicky kov. Déale je v tomto
skeletu je§t® pFitomno kolem 5 04 uhliko-
vych atomd v sp-stavu jako residium téch,
které vznikly in staut nascendi. Vznikly ske-
let mé tedy i nadéle vysokou chemickou re-
aktivitu vyuZitelnou pro chemické modifi-
kace. I pouze za laboratorni teploty je scho-
pen vazat chemicky a# 15 atom. % hetero-
atomd, naptiklad kysliku, siry, bromu, du-
siku, amoniaku, &im¥ vznikaji  sloudeniny
schopné daldich chemickych reakci napri-
klad se sloudeninami olova, s Grignardovy- -
mi sloueninami apod. Navic se tento poly-
mernl uhlik vyznaduje elektronovou vodi-
vosti, vysokym specifickym povrchem oko-
10 3000 m%g a v p¥ipads, e prekurzorem
reakce je ionomer, také iontomé&nifovymi
vlastnostmi. Viechny tyto vlastnosti jej pfed-
uréuji k pouZiti jakoZto materidlu pro che-
micky modifikované elektrody.

Vyhody tohoto Feeni jsou ilustrovdny na-
sledujicimi p¥iklady provedeni, které ob-
jasiiuji podstatu vyndlezu, aniZ by jej- ja-
kymkoliv zptisobem omezovaly. ‘

Pfiklad 1

Na kovarové podloZce kruhového tvaru o
priméru 1 mm byla vytvofena vrstva poly-
tetrafluorethylenu 5 um silnd {odpafenim
a vysuSenim ve vakuu p¥i teplot& 350 °C pii-
sludného mnoZstvi vodni suspenze Teflonu
— Fluon GP-1, Anglie), nade¥ byla tato vrst-
va zreagovdna plisobenim 100 g amalgamu
lithia o koncentraci 0,04 hmot. % ILi pii
teplot& 100°C ve vakuu. Ukonéeni reakce
neboli proniknuti reakce k podloZce bylo
moZno indikovat vznikem elektrického kon.
taktu mezi vrstvou reaké&nich produktti a
kovarovou podloZkou. Z takto vzniklé vrst-
vy byl pak vodou vymyt veSkery fluorid
lithny, takZe na podlo¥ce zbyla jen uhliko-
vé vrstva, ve které se pii laboratorng teplo-
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% chemicky navézalo 18 hmot. % kysliku.
Tato vrstva lp&la k podloZce tak pevné, ze
mohla byt odstrangna jen mechanickym ob-
rouSenin.

Priklad 2

Bylo postupovéno jako v piikiadé 1, jen
s tim rozdilem, Ze na kovarovou podloZku
byla nanesena vrstva perfluorovaného sul-
fonovaného ionomeru (odpafenim roztoku
tohoto ionomeru v hexamethylfosfortriami-
du nebo dimethylacetamidu). Byla opé&t
ziskana pevng 1lpici elektronové vodiva vrst-
va uhliku, kterd kromé vysoké chemické
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reaktivity a vysokého specifického povrchu
méla navic iontoménifové vlastnosti.

Piiklad 3

Bylo postupovéno jako v prikladé 1 a 2,
jen s tim rozdilem, Ze jako materidlu pro
podloZku bylo pouZito grafitu. Vznikla pev-
né lpici vrstva s obdobnymi vlastnostmi.

Priklad 4

Bylo postupovéno jako v piikladu 2, jen
s tim rozdilem, Ze jako materidlu pro pod-

" lozku bylo pouZito skelného uhliku. Vysle-

dek byl obdobny.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vytvaieni pevn& lpicich tenkych
vrstev z elektronicky vodivého reaktivniho
uhliku vykazujiciho vysoky specificky po-
vrch a iontomdnitové vlastnosti, vyznaleny
tim, Ze se nejprve na podloZku nanese vrst-
va polytetrafluorethylenu a/nebo perfluo-
rovaného sulfonovaného a/nebo karboxylo-
vaného ionomeru, popiipadé jejich solf, na-

te# se na tuto vrstvu plsobi amalgamem al-
kalického kovu pii teploté do 300 °C.

2. Zpfisob podle bodu 1, vyznateny tim,
7e amalgam alkalického kovu je roztok al-
kalického kovu, s vyhodou lithia, ve rtuti,
nasyceny za dané teploty.

3. Zplisob podle bodft 1 a 2, vyznadeny
tim, ¥e se pracuje v inertni atmosfére.
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