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Refenf se tykd zpusobu udpravy perfluo-
rovanych iontoménifovych kopolymert, sulfo-
novanych a/nebo karboxylovanych a jejich
soli, zejména potom jejich povrchu. P¥edm&t
fedeni umoZfuje upravit chemicky nebo fyzi-
k&1n& povrch téchto kopolymerd a jejich so-
11 do po%adované hloubky na kompaktnf k¥eh-
kou vrstvu, majfici elektrickou vodivost,
vysoky specificky povrch okolo 3 000 m2/g,
na ktery mohou byt naadsorbovédny kataly-
ticky d&inné 1l4tky, vysokou chemickou re-
aktivitu a iontoméni&ové schopnosti. Opra-
va se provadi reakci téchto kopolymert a
jejich solfl s amalgamy alkalickych kovl
pii teplot& do 200 ©C v inertnim prostfedf.
Pro své vlastnosti jsou tyto upravené
kopolymery a jejich soli pouZivédny p¥ede-
viim jako elektrody pro idcely elektrokata-
lyzy.
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Pfedm&tem vynélezu je zplisob Upravy perfluorovanych iontom&nidovych kopolymerd, sulfono-
vangch a/nebo karboxylovangch a jejich solf, zejména pak jejich povrchu.

Tyto sulfonované a/nebo karboxylované perfluorované kopolymery a jejich soli (obchod-

- n{ ndzev firmy Du Pont de Nemours and Co., USA = Nafion) jsou chemicky velmi stdlé ionomery
%ili polymery obsahujic{ iontové skupiny, které jsou v elektrochemii vyu¥fivény zejména jako
separdtory v elektrolyzérech solanky, Vv kyslikovod{kovych palivovych &lancich jako pevny
elektrolyt, p¥i Upravéch ldzni pro galvanické chromovani a k ptiprav& chemicky modifikovanych
elektrod.

V fadé p¥ipadl aplikac{ je t¥eba na povrch membradny z té&chto kopolymerld nanést kataly-
ticky 4&inné vrstvy nebo elektronové vodivé povlaky. To se a? dosud Ye¥ilo pfevdin& vakuovym
napa¥ovdnim kovd. Tim vznikaji povlaky sice dob¥e vodivé, ale o pom&rn& malém specifickém
povrchu, co# je pro G&ely katalgyzy nevyhodné. Rovnd% vyb&r materi4ld vhodnych k nandfen{
povlaki touto technologii je omezen.

Uk&zalo se proto prosp&¥né a vfhodné, aby byl vyfeSen pracovni postup, ktery odstrani
zmin&né nevyhody, zejména ktery umo%ni, aby povrch té&chto kopolymerd byl chemicky a/nebo
fyzik4ln& zm&n&n do pofadované hloubky tak, aby bylo mo%né ziskat povlaky elektronicky vodi-
vé, katalyticky d&inné, pfipadné o velkém specifickém povrchu.

Uvedenych cfld bylo dosafeno timto vyndlezem zpisobu dpravy perfluorovanych iontom&nilovych
kopolymerd, sulfonovanych a/nebo karboxylovanych a jejich soli, zajména pak jejich povrchu.

Obdobny typ reakce ze jinych podminek byl popsédn pro polytetrafluoretylen v A0 173 786
z 3.10.1973 autory Janstou a Douskem.

Bylo zji¥t&no, ¥e Gprava povrchu je mo¥nd i u perfluorovangch iontoméniovych kopoly-
merll, sulfonovanych a/nebo karboxylovanych a jejich soll reakci s amalgamy alkalickych
kovd a to i se zfeddngymi, nap¥. pfi teploté& 20 %c, pfifem? reakce majici elektrochemicky
charakter, pronikd s &asem do hloubky membrany podle parabolického zdkona 4 = k.t1/2, kde
3d je tloudfka zreagované vrstvy polymeru Vv %ase t, k je konstanta zdvisl4d jen na teploté
a druhu alkalického kovu.

Na z&klad® této zdkonitosti a experimentdlnd zji¥té&né konstanty k pro dané podminky
je mo%né ¥izen& proreagovat kopolymer do pfedem zji¥t&né %4dané hloubky. Polymer na povrchu
membrény se tak reakci zm&n{ na kompaktnf, pevn& lpici vrstvu reak&nich produktd, obsahuji-
ci polymerni, elektronicky vodivy uhlik ve smdsi s fluoridem alkalického kovu, polymerni
uhlik, tvofici samostatny skelet v reak&nich produktech, se krom& elektrické vodivosti
ddle vyzna¥uje vysokym specifickym povrchem okolo 3 000 m /g, na kter¢y mohou byt naadsor-
bovany nap¥. katalyticky G&inné ldtky, déle vysokou chemickou reaktivitou, kterd umoZ#iuje
jeho dals{ chemické dpravy za tGfelem z{gkdni %4dangch katalytickych vlastnosti.

Katalytické u&inky této vrstvy jsou oviem vyrazng podporovény zmin&nym vysokym specifickym
povrchem takto ziskaného uhlfku. Jeliko¥ zmin&nd reakce ponechdvd sulfoskupiny resp. karbo-
xyskupiny v pivodnim polymeru nedotlené a jeliko? tyto jsou rovnd% souldsti reak&nich pro-
duktd, ziskdvd tak polymerni uhlik dalsf dble¥itou pfednost a to iontom&nilové schopnosti.

Jeho elektronickd vodivost se pak pffznivé projevi p¥i pou¥iti této vrstvy jako elektrody,
zejména pro t¥ely elektrokatalyzy.

V¢hody tohoto fefen{ jsou z¥ejmé z nésledujicich p¥ikladd provedeni, které objasnujf
podstatu vyndlezu, aniZ by jej jakgmkoliv zplsobem omezovaly.

P¥F{f{klad 1

Sulfonovany perfluorovany iontom&ni&ovy kopolymer (Nafion 117) ve form& félie 10x15x0,19 mm




3 258526

byl &i¥t&n po dobu 5 a¥ 10 min v konc. kyselin& dusi&né za varu, odmaStovadn 30 min pfi
teploté 100 Oc v roztoku 2N hydroxidu draselného a vysuden p¥i teplotd 180 Oc a tlaku 1,3 MPa.
Takto upraven& f£élie byla zatavena do evakuované sklen&né ampule spolu se 100 g lithiového
amalgamu o koncentraci 0,04 hmot. % Li. Teplota latek v ampuli byla udrZovéna na 25 °c.
Probfhala elektrochemick4 redukce sulfonovaného perfluorovaného iontom&ni&ového kopolymeru
lithiem podle celkové rovnice

C20F39055K + 43,1 Li = C 0L14 1(LlF)39 5

/2, kde

a pokryvajici povrch membrdny pevn& lpici, kompaktni kfehkou vrstvou

pronikajici rovnom&rn& do hloubky podle zmin&ného parabolického zdkona & = k.tl
x =6,92%0,06um n71/2
vy$e zmindnych vlastnosti.

p¥{klad 2

Bylo postupovéno jako v p¥fkladu 1, av3ak s tim rozdllem, Ze reakce sulfonovaného
perfluorovaného iontom&niového kopolymerus almalganem lithia probihala pr1 100 °c. Reakce
ge ¥{dila stejnymi z8konitostmi a jeji rychlostni konstanta byla k = 6,9 t 0,4 pam h 1/2
P¥{k1lad 3

Bylo postupovédno jako v p¥ikladu 1, jen s tfm rozdflem, %e reakce byla provedena se sodnou
sol{ sulfonovaného perfluorovaného iontom&ni&ového kopolymeru (Nafion 125). Reakce se op&t
¥fdila stejnymi z&konitostmi.

¥'fklad 4

Bylo postupovédno analogicky jako v p¥iklad& 2, jen s tim rozdflem, Ze reakce byla
provedena s draselnou soli sulfonovaného a karboxylovaného perfluorovaného kopolymeru.
Membréna byla vyztuZena teflonovou sifkou. Reakce se opé&t ridila stejnymi zdkonitostmi.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob Upravy perfluorovanych iontom&nilovych kopolymerl sulfonovanych a/nebo karbo-

xylovanych a jejich solf, zejména pak jejich povrchu vyznaéeny tim, %e se dprava provédi

pisobenim amalgamu alkalického kovu p¥i teplot& do 200 c.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze amalgamem alkalického kovu je roztok alkalické-
ho kovu s vyhodou lithia ve rtuti nasyceny za dané teploty.

3. zplisob podle bodu 1 vyznaleny tim, %e se pracuje Vv inertnim prost¥edi.
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