NS [OPIS PATENTOWY
RZEGZPOSPOLITA 110833

LUBOWA

PATENTU TYMCZASOWEGO

Patent tymczasowy dodatkowy
do patentu

CZYTELNIA

U 2du Potentowego
P Ringwtiy Luim)

Zgloszono: 25.08.77 (P. 200486)

Pierwszenstwo: Int. Cl2.C25D5/54
, //c23C 3/00
URLAY D06Q 1/04
’ . B32B 15/14
P A I E N T [] W Y Zgloszenie ogloszono: 03.07.78

PRL

Opis patentowy opublikowano: 31.07.1981

Twércy wynalazku: Roman Swierczek, Kazimierz Skoczkowski, Jézef Gonsior,
Hanna Kossobudzka, Anna Piasecka-Herud

Uprawniony z patentu tymczasowego: Zaktady Elektrod Weglowych, Raciborz (Polska)

Wiokniste materiaty weglowo-metalowe oraz spos6b wytwarzania
materiatow wiéknistych weglowo-metalowych

Przedmiotem wynalazku jest weglowe tworzywo pokryte metalem, w postaci kompozycji zawierajacej
rézne formy materiatu wioknistego — jak tkanina, dzianina, wtéknina, przedza, kabel, i metal oraz sposéb
wytwarzania wtoknistych materiatow weglowo — metalowych droga bezpradowej redukcji jonéw metali w sro-
dowisku wodnym. _ . ’

- Dotychczas znane sa kompozycje zawierajace jedynie metalizowane wtékna weglowe w stanie swobodnym.
Przy;kiadowo w opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1260189 podano opis wzmocnionego produktu weglowe-
go zawierajacego wtdokna weglowe zwigzane lepiszczem weglowym oraz dodatek w postaci azotku boru, krzemku
boru i borkéw metali zaroodpornych. Opis patentowy Wielkiej Brytanii: nr 1302331 natomiast dotyczy czesci
metalowych wzmocnionych wtéknami weglowymi powlekanymi galwanicznie lub w wyniku reakcji chemicznej
w fazie gazowej niklem o grubosci warstwy 0,1—1 am. Pokryte niklem wiékna weglowe nastepnie pokrywa sie
stopionym metalem jak np. miedzig lub aluminium. W opisie patentowym Wielkiej Brytanii 13568869 podano opis
ciata weglowego zfozonego z odpowiednio utozonych i sprasowanych wtékien weglowych, lepiszcza weglistego
oraz dodatkéw jak bor, niob, krzem, tantal, tytan iinne. Opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 3622283 dotyczy kompozycji wiékien weglowych pokrytych metalicznym $rodkiem opartym na cynie
taczacym wtodkna najlepiej w uktadzie rc’ywnolegfym.

Nowoscia natomiast, zgodnie zwynalazkiem, sg materiaty wtékniste — tkanina, dzianina, w{éknina\,
przedza i kabel w takiej kompozycji ze tworza z metalem jednorodne tworzywo. Znane sposoby wytwarzania '
widkien weglowo-metalowych polegajg na galwanicznym pokrywaniu wtékien jak w opisie patentowym Wielkej
Brytanii nr 1375542, miedzia, cyna, otowiem lub ich stopami badZ nasycaniu stopionymi metalami i ich stopami
jak w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3770488 lub rozktadzie wprowadzonych zwigzk éw
metalo-organicznych jak w opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1255658 iopisie patentowym Stanéw
Zjednoczonych Ameryki 3061465.
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Galwanizowany spos6b pokrywania nie nadaje si¢ do wyrobéw o niskim stopniu karbonizacji badZ o niskiej
przewodnosci elektrycznej, dlatego tez stosowany jest tylko dla wtoékien ciagtych posiadajacych dobra
przewodno$é wzdtuz osi.

Sposéb polegajacy na nasycaniu wymaga bardzo skomplikowanej aparatury prézniowo-ci§nieniowej,
pracujacej réwnoczesnie w warunkach wysokiej temperatury (topielnik stopu lub metalu) i wysokiego ci$nienia.

Natomiast metoda zaktadajaca wprowadzenie zwigzkéw metalo-organicznych ogramcza sie do nieficznych
metali jak Al i Zr tworzacych zwiazki ulegajace rozktadowi podczas karbonizagji.

Stosowane metody chemiczne przewiduja przeprowadzenie odpowiedniej obrébki aktywacyjnej. Znane
zkolei metody przygotowania podfoza do metalizacji chemicznej zaktadaja stosowanie obrébki uczulajacej
i aktywujacej z zastosowaniem drogich i deficytowych metali szlachetnych, np. palladu, ztota i .platyny, ewentu-
alnie ich kompozycji. Metale te spetniajq nieodzowng funkcje katalizatoréw obnlzalacych energie aktywacji przy
wydzielaniu si¢ powtoki metaliczne;.

~ Znane jest z artykutu. , Badanie wptywu podwyzszonych temperatur na wtasnosci wiodkien weglowych
z p‘owtokaml metalicznymi’’ przedstawionego w publikacji — Fizika i chemija obrabotki materiatow — Nr 6/77
2e osadzanie, na wtéknach metalu pochodzacego z roztworu soli, zachodzi, jedynie w przypadku kiedy podtoze
dziata jak katalizator powstawania jonéw metalu. Dla nadania powierzchni wtékien wtasnoséci katalitycznych
nalezy je podda¢ obrébce, ktéra polega na utlenieniu 65% roztworem HNOj, sensybilizacji (SnCl, — 37 g/,
HCI — 40 g/V/ oraz aktywacji (PdCI, —.0,05 g/I, HCI — 10 g/l).

Ponadto wtdkna weglowe mozna modyfikowa¢ — na sucho obrébka gazowa, przy ktérej zwykle konieczne
sq wysokie temperatury — opis patentowy Wielkiej Brytanii nr 1343773, opis patentowy japoriski nr 24976. Do
obrébki gazowej stosuje sie zwykle gazy aktywne badZ tez gazy obojetne z dodatkiem gazu aktywnego.

Inng grupa metod obrébki powierzchniowej wtdkien weglowych jest obrébka elektrochemiczna, gdzie
gtéwnym kierunkiem jest elektroliza z udziatem wtdkien weglowych zastosowanych jako anoda. Jako roztwory
elektrolityczne stosuje si¢ fluorki, fosforany, NaOH, H, SO, i inne — opis patentowy Stanéw Zjednoczonych
Ameryki Nr 3671411, opis patentowy Wielkiej Brytanii Nr 13267 36. ‘

Wed+tug wynalazku wtékniste materiaty weglowo-metalowe stanowia kompozycje sktadajaca sie z tkaniny
albo dzianiny albo wiékniny albo przedzy, albo kabla i metalu, przy czym grubo$é powtoki metalicznej jest
mniejsza od promienia wiékien elementarnych a zawarto$¢ metalu kompozycji jest nie mniejsza niz 3%
wagowych.

Spostb wytwarzania wtdéknistych materiat 6w weglowo-metalowych metoda chemiczng wedtug wynalazku
obejmuje wstepng obrébke aktywacyjng i nastepnie bezpragdowa redukcje jonéw metalu w srodowisku wodnym.
Jako wstepng obrobke aktywacyjng stosuje sie krdtko-trwate polaryzacje: anodowa i katodowa pradem
jednokierunkowym lub niesymetrycznym. Najefektywniejsze wyniki osigga sie¢ przy stosowaniu gestosci prado-
wych nie wigkszych niz 100 mA/cm?. W wyniku polaryzacji anodowej wyréb weglowy poczatkowo hydrofobo-
wy, awiec nie zwilzajacy sie roztworami wodnymi nabiera cech hydrofilowych co umozliwia dobrg penetracje
roztworéw wodnych w gtab wyrobu. Polaryzacja katodowa wytwarza na powierzchni wtékien elementarnych
centra aktywne umozliwiajace wydzielanie si¢ metalu w $rodowisku zawierajacym reduktory.-

Witékniste materiaty weglowo-metalowe otrzymane zgodnie z wynalazkiem, w stosunku do wyjsciowych
wiéknistych materiatéw weglowych odznaczajg sie 4—5 krotnie wyZszq wytrzymatoscia i odpornosciq na
écieranie oraz podwyzszong do okoto 400°C temperatura poczatku utleniania. o

Proces metalizacji zgodnie zwynalazkiem jest przewidziany zwtaszcza dla pokrywania- metalami Zle
zwilzajacymi wegiel jak Cu, Ni, Co, Cr oraz kompozycjami tych metali. '

Sposobem wedt{ug wynalazku mozna wytwarzaé wyroby o dowolnym stopniu karbonizacji poczawszy od
temperatury obrébki termicznej — 600°C.

Wyroby po metalizacji moga stanowi¢ materiaty do bezposrednich zastosowari zaleznie od rodzaju
metalu — jako przewodniki elektryczne, kontakty wysokotemperaturowe, elektrody i ptyty w akumulatorach i
ogniwach. Ponadto wtékniste materiaty weglowo — metalowe moga by¢é p6tproduktami do otrzymywania litych
kompozycji.

Przyk tad | Wtéknine weglowq uzyskang przez karbonizacje wiékniny poliakrylowej polaryzuje sie
anodowo w 1,5 n roztworze weglanu potasowego, stosujac obcigzenie pradowe 15 mA/cm? przez 30 sekund,
a nastgpnie polaryzuje katodowo w tym samym roztworze stosujac obcigzenie 25 mA/cm? przez czas 60 sekund.
Wyroéb wprowadza si¢ do kapieli metalizujacej zawierajacej 30 g/I CuCOj; * Cu(OH);, 100 g/l winianu
sodowo-potasowego, 50 g/| KOH i25 g/I 40% formaliny. Czas przebywania w kapieli metalizujacej wynosi 15
minut, a temperatura procesu 28°C.
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Przyktad Il. Tkanine weglowa o splocie diagonalnym, uzyskang przez karbonizacje utlenionej tkaniny
z witokien poliakrylowych polaryzuje si¢ anodowo w roztworze 0,2 n kwasu siarkowego pradem o gestosci 35
mA/cm® przez czas 30 sekund, a nastepnie katodowo pradem o gestosci 10 mA/cm® przez czas 45 sekund
w roztworze wodnym, zawierajacym 6 g/l podfosforynu sodowego. Tkaning po spolaryzowaniu katodowym
wprowadza si¢ do roztworu metalizujacego zawierajacego 15 g/l kwasnego szczawianu sodowego i 20 g/l
podfosforynu sodowego. Po kontakcie z roztworem metalizujacym przez czas 10 minut w temperaturze 85°C
uzyskuje sie wyréb metalizowany o grubosci pokrycia wtékien elementarnych 5 mikrometréw.

ZastrzeZenia patentowe

1. Wtokniste matriaty weglowo-metalowe, znamien e tym, ze stanowig kompozycje sktadajaca sie
z tkaniny, albo dzianiny albo wtékniny, albo przedzy, albo kabla i metalu, przy czym grubo$¢ powtoki
metalicznej jest mniejsza od promienia wtdkien elementarnych azawarto$é metalu w kompozycji jest nie
mniejsza niz 3% wagowych. '

2. Sposéb wytwarzania wtdknistych materiatéw weglowo-metalowych obejmujacy wstepng obrébke
aktywacyjng i bezpradowa redukcje jonéw metalu w srodowisku wodnym, znamienny tym, 2ze jako
wstepng obrébke aktywacyjng stosuje sie krétkotrwate polaryzacje anodowa i katodowa pradem jednokierunko-
wym lub niesymetrycznym.

3. Sposéb wedtug zastrz.2, znamienny tym, Ze stosuje sie gestosci pradowe nie wieksze niz 100
mA/cm?.
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