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Spos6b wytwarzania cienkiej warstwy materiatu katalitycznego na podlozach

z materialu przewodzacego prad elektryczny

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cienkiej warstwy materiatu katali-
tycznego na podiozach z materialu przewodzacego prad elektryczny, zwlaszcza na
siatkach metalowych stosowanych jako wypelnienie reaktoré6w strukturalnych do
usuwania szkodliwych lotnych zwiazkéw chemicznych z gazéw odlotowych.

Usuwanie szkodliwych lotnych zwiazkéw chemicznych z gazéw odlotowych (likwi-
dowanie tlenkow azotu NOy, dopalanie tlenku wegla CO, dopalanie weglowodoréw)
jest obecnie, w swietle szeroko zakrojonych dziatan na rzecz ochrony srodowiska,
problemem ogromnej wagi, ciagle jeszcze dalekim od ostatecznego rozwiazania.

Szkodliwe lotne zwiazki chemiczne usuwa si¢ z gazoéw odlotowych w reaktorach
zawierajacych odpowiednie katalizatory. Stosowanym obecnie standardem sg reaktory
monolityczne, w ktorych katalizator nanoszony jest na podloza z ceramicznych mono-
litow, gtownie klasycznymi metodami chemicznymi.

Reaktory te charakteryzuja si¢ niskimi wspoiczynnikami transportu masy, a co za tym
idzie mata wydajnoscig procesow katalitycznych, a ponadto fatwym zapychaniem kana-
16w przez czastki state i smoliste oraz wysoka bezwladnoscig cieplna.

Proponuje sie rowniez do usuwania szkodliwych lotnych zwigzkoéw chemicznych
reaktory z wypelnieniem strukturalnym. Wypelnienie stanowig glownie siatki metalicz-
ne (tkane, dziane, cigto-ciagnione) bardzo czesto o rozmiarach oczek mniejszych od
1 mm, ustawione wzgledem siebie tak, aby uzyskaé optymalne wartosci oporow prze-
plywu oraz wspolczynnikéw transportu masy 1 ciepla. Przewiduje sig, ze reaktory te
beda charakteryzowaly si¢ znacznie wyzsza wydajnoscia usuwania lotnych substancji
szkodliwych w poréwnaniu z reaktorami monolitycznymi. Aby jednak mozna byto te
reaktory stosowac, konieczne jest opracowanie sposobu nanoszenia odpowiednio dobra-
nego katalizatora w postaci jednolitej, bardzo cienkiej (o grubosci mniejszej od jednego
mikrometra) warstwy na siatki wypelnienia, przy czym nalozona warstwa katalityczna
nie moze zmieni¢ geometrii struktury siatek.

Znane jest wytwarzanie siatek stanowiacych wypelnienie reaktorow strukturalnych
z materiatu katalitycznego. Firma Umicore AG & Co. KG wytwarza siatki, na przyktad

z platyny i rodu. Sposob ten ogranicza zakres stosowanych katalizatoréw jedynie do
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metali i ich stopow, a nadto bardzo wysokie sa koszty wytwarzania takich siatek
katalitycznych.

Z opisu zgloszenia patentowego WO 2007/001165 Al jest znane wytwarzanie siatki
z kobaltu, zawierajacej na powierzchni katalityczna warstwg tlenku kobaltu, wytworzo-
ng w drodze utlenienia siatki.

Sposob ten umozliwia wytworzenie warstwy katalitycznej wylacznie z tlenku kobaltu.

Z opisu zgloszenia patentowego WO 2007/001165 Al jest znany takze sposob nano-
szenia warstw katalitycznych na metaliczng siatke w drodze termicznego rozktadu
nieorganicznych lub organicznych zwiazkéw wyjsciowych umieszczonych na siatce.

Znany jest takze, z opisu patentowego US 7 094 729 B2 spos6b wytwarzania warstw
katalitycznych na metalicznej siatce poprzez nanoszenie na nig, w strumieniu gazu,
stopionych w wysokiej temperaturze czastek metalicznego katalizatora.

W opisach patentowych US 5 204 302, WO 03/009934 Al i CN 1460553 opisano
sposoby natryskiwania plazmowego warstwy katalitycznej na metaliczng siatke.

Stosujac opisane wyzej sposoby uzyskuje si¢ zbyt grube warstwy (o grubosci co
najmniej kilkudziesigeciu mikrometréw, na ogét kilkuset mikrometrow), ktére moga by¢
nanoszone jedynie na siatki o duzych oczkach. Sposoby te zastosowane do siatek
z oczkami o rozmiarach ponizej jednego milimetra powoduja zatykanie oczek lub
w najlepszym przypadku widoczng zmianeg ich geometrii.

Dobrze znany jest sposéb wytwarzania bardzo cienkich warstw rozmaitych materia-
tow w drodze polimeryzacji plazmowej przy uzyciu niskoci$nieniowej, nierOwnowago-
wej plazmy. Sposob ten jest opisany, miedzy innymi, w ksigzkach Cienkie warstwy
polimerow plazmowych, wyd. WNT, Warszawa 1990 oraz Plasma polymer films, wyd.
Imperial College Press, Londyn 2004. W sposobie tym cienka warstwa ciata statego
wytwarzana jest w wyniku procesé6w chemicznych zachodzacych w plazmie generowa-
nej w obecnosci prekursorow tej warstwy, jak niskoczasteczkowe substancje lotne
nieorganiczne, organiczne i metaloorganiczne.

O budowie chemicznej i strukturze wytwarzanej warstwy decyduja sktad chemiczny
plazmy oraz parametry procesu polimeryzacji plazmowej, to jest ci$nienie gazéw
roboczych 1 prekursoréw, strumien ich masy, czestotliwos$¢ 1 moc wyladowania

generujacego plazme, temperatura.
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Uzyskanie przy uzyciu tego sposobu cienkiej warstwy o zgdanych, z gory zadanych
wiasciwosciach wymaga dostosowania tego sposobu do konkretnego przypadku i wcale
nie jest oczywiste.

Znane sa proby zastosowania polimeryzacji plazmowej (czesto okre$lanej jako
PEMOCYVD) do wytwarzania cienkich warstw katalitycznych, w ktorych jako prokurso-
1y stosuje si¢ zwiazki metaloorganiczne — czasopismo Polish Journal of Technology 9
(2007) s. 36-42, oraz publikacje referowane w tej pracy. Uzyskano w ten sposob
warstwy katalityczne z platyny, tlenkow kobaltu CoO, tritlenku molibdenu MoOs
i ditlenku tytanu TiO,. Brak jest jednak potwierdzenia, ze tak wytworzone warstwy
wykazywaly wlasciwosci katalityczne, nadto sposobem tym nie wytwarzano warstw
katalitycznych na powierzchni siatek.

Przedstawione wyzej sposoby nie znalazty zastosowania do nanoszenia cienkich,
jednorodnych warstw katalitycznych (o grubosci ponizej jednego mikrometra) na
powierzchnig siatki z oczkami o rozmiarach mniejszych od jednego milimetra, wyka-
zujacych wysoka aktywnos¢ katalityczna w stosunku do wybranych procesdw oczysz-
czania gazow odlotowych ze szkodliwych substanciji.

Sposob wytwarzania cienkiej warstwy materiatu katalitycznego na podtozach
z materialu przewodzacego prad elektryczny, zwlaszcza na siatkach metalowych
stosowanych jako wypelnienie reaktor6w strukturalnych do usuwania szkodliwych
lotnych zwiazkéw chemicznych z gazéw odlotowych, w drodze polimeryzacji plazmo-
wej za pomoca niskoci$nieniowej, nierbwnowagowej plazmy generowanej w obecnosci
prekursorOw wytwarzanej warstwy, w atmosferze gazu roboczego, wedlug wynalazku
polega na tym, ze podloze, na ktérym ma by¢ wytworzona warstwa poddaje si¢ wpierw
obrébee wstgpnej powodujacej rozwinigcie jego powierzchni, na przyktad kalcynacji
lub trawieniu, po czym umieszcza si¢ podioze na elektrodzie ,,goracej” lub jako jednag
z elektrod, korzystnie jako elektrode ,,goracg”, niskoci$nieniowego reaktora plazmowe-
go i poddaje dziataniu plazmy generowanej przy wytadowaniu jarzeniowym o czestotli-
wosci akustycznej lub czestotliwosci radiowej, stosujac jako gaz roboczy mieszaning
gazu inertnego i gazowego nosnika tlenu przepltywajacych z szybkos$cia co najmniej 0.1
cm’/minute, za$ jako prekursor zwiazek metaloorganiczny metalu przejsciowego lub

mieszaning zwiazkOw metaloorganicznych metali przej$ciowych, w postaci pary
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podawanej z szybkoscia co najmniej 0,01 cm®/minute , w temperaturze od pokojowej do
200°C przy catkowitym cisnieniu poczatkowym mieszaniny reakcyjnej co najmniej 2
Pa przy temperaturze elektrody ,,goracej” od pokojowej do 350°C, przy czym podtoze
z naniesiong warstwg katalityczna ewentualnie poddaje si¢ wygrzewaniu w temperatu-
rze co najmniej 350°C przy dostepie powietrza. Plazme generuje si¢ przy wytadowaniu
jarzeniowym o czgstotliwosci akustycznej korzystnie 20-40 kHz lub czestotliwosci
radiowej korzystnie 13,56 MHz. Jako gaz inertny korzystnie stosuje si¢ argon, hel lub
azot, jako gazowy nosnik tlenu korzystnie stosuje sie tlen, ditlenek wegla lub ditlenek
azotu, za$ jako prekursory stosuje si¢ pary zwiazkéw metaloorganicznych, korzystnie
kobaltu, miedzi, niklu, zelaza, tytanu, wanadu, chromu, cynku, platyny lub rodu.

Warstwy katalityczne, nalozone na podloza w ksztalcie siatek o rozmiarach oczek
mniejszych od 1 mm sposobem wedtug wynalazku, charakteryzuja si¢ doktadnie kon-
trolowana, gruboscia rzedu od kilku nanometréw do mikrometra, duza jednorodnoscia
grubosci oraz skladu i struktury na powierzchni catej siatki, bardzo dobra adhezja do
metalicznego podtoza jakim jest siatka oraz wykazuja bardzo dobra aktywnosé katali-
tyczna.

Sposdb wedlug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady z powotaniem si¢ na rysunek,
na ktorym fig.1 przedstawia fragment siatki metalowej, na ktorej wytwarzano warstwe
katalityczna, za$ fig.2 wykres, na ktérym poréwnano wydajnosé reakcji dopalania
n-heksanu na siatce z warstwa katalityczng wytworzona sposobem wedtug wynalazku

z wydajnoscia dopalania n-heksanu na komercyjne;j siatce platynowo-rodowe;.

Przyktad 1.

Siatke metalowa dziang z drutu o $rednicy 0.098 mm i liczbie oczek 9.37 x 8.12 /cm,
wykonana ze stali chromowo-aluminiowej o skladzie: chrom — 20.37%, aluminium —
5.17%, mangan — 0.25%, nikiel — 0.16%, miedz — 0.034% i kobalt — 0.021%, poddano
kalcynacji w piecu elektrycznym w temperaturze 1000°C przez okres 24 godzin. Tak
przygotowana siatk¢ umieszczono nastgpnie w elektrodowym reaktorze plazmowym RF
bezposrednio na zasilanej elektrodzie czyli elektrodzie "goracej". Siatka stanowila wigc
fragment "goracej" elektrody i uzyskiwata potencjat wiasny (self-bias) taki jak elektro-
da. Odlegtos¢ migdzy elektrodami wynosita 25 mm. Proces naktadania warstwy katali-

tycznej prowadzono w temperaturze pokojowej, w mieszaninie argonu i tlenu
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o stosunku objetosciowym 4:1, przeptywajacej z szybkoscig 1.0 cm*/minute w obecno-
$ci dikarbonylocyklopentadienylu kobaltu (CsHs(CO),Co) podawanego w postaci pary
z szybkoscia 0.1 cm’/minute Catkowite ci$nienie poczatkowe mieszaniny reakcyjnej
wynosito okoto 8.0 Pa. Plazme wytwarzano wyladowaniem jarzeniowym pomiedzy
elektrodami reaktora, o czestotliwosci 13.56 MHz oraz mocy 5.1 kW/m? (w przeliczeniu
na powierzchnig elektrody ,,gorace;j”). Proces nakiadania warstwy trwat 60 minut, po
czym przerwano go, obrocono siatke na druga strong i naktadanie prowadzono w tych
samych warunkach jak wczes$niej przez kolejne 60 minut. Wytworzona warstwa katali-
zatora byla jednorodna, a jej grubo$¢ wynosita okoto 0.5 um. Ustalono, ze warstwa
w znacznym stopniu skladala si¢ z ziaren spinelu kobaltowego (C0304) o rozmiarach
4-6 nm. Siatke z nalozona warstwa katalityczna poddano aktywacji wygrzewajac ja
w temperaturze 350°C przez 1 godzing w mieszaninie helu i tlenu (4:1).
Dziatanie katalityczne wytworzonej warstwy sprawdzono w procesie dopalania (utlenia-
nia) n-heksanu wykorzystujac do tego celu reaktor bezgradientowy (Micro Berty,
Autoclave Engineers). Dla poréwnania sprawdzono rowniez dziatanie katalityczne
komercyjnej siatki platynowo-rodowej .Na fig. 2 rysunku poréwnano wydajnosci utle-
niania n-heksanu na siatce z warstwa katalityczna natozona w przyktadzie I oraz na
komercyjnej siatce. Jak widac, siatka z warstwa katalityczng natozong w przyktadzie I
wykazuje znacznie wigksza aktywnos¢. Ustalono rowniez, ze siatka chromowo-alumi-
niowa bez natozonej plazmowo warstwy, poddana jedynie procesowi kalcynacji, nie
wykazuje aktywnosci katalityczne;.

Przyktad II.

Siatke jak w przykladzie I poddano kalcynacji w piecu elektrycznym w temperaturze
900°C przez okres 48 godzin, a nastepnie umieszczono w elektrodowym reaktorze
plazmowym RF bezposrednio na zasilanej elektrodzie. Odlegto$¢ miedzy elektrodami
wynosita 25 mm. Proces naktadania warstwy katalitycznej prowadzono przy tempera-
turze zasilanej elektrody (i lezacej na niej siatki) rownej 140°C, w mieszaninie argonu
i tlenu o stosunku objetosciowym 4:1, przeplywajacej z szybkoscia 1.0 cm’/minute,

w obecno$ci mieszaniny pary dikarbonylocyklopentadienylu kobaltu podawanej z szyb-

koscia 0.1 cm’/minute i pary acetyloacetonianu miedzi(II), uzyskanej w wyniku subli-
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macji tego zwigzku ogrzanego do temperatury 130°C pod ci$nieniem odpowiadajacym
catkowitemu ci$nieniu mieszaniny reakcyjnej tj. 8.0 Pa. Plazme wytwarzano wytadowa-
niem jarzeniowym pomi¢dzy elektrodami reaktora, o czestotliwosci 13.56 MHz oraz
mocy 5.1 kW/m? (w przeliczeniu na powierzchnie elektrody ,.goracej”). Proces nakta-
dania warstwy prowadzono przez 60 minut, po czym przerwano go, obrocono siatke na
drugg strong i naktadanie prowadzono w tych samych warunkach przez kolejne 60
minut. Ustalono, ze warstwa oprocz tlenkow kobaltu zawiera rowniez tlenki miedzi
CuO.. Siatke z natozong warstwg katalityczna poddano aktywacji wygrzewajac ja
w temperaturze 350°C przez 1 godzing przy dostgpie powietrza.
Nastepnie sprawdzono dziatanie katalityczne wytworzonej warstwy w procesie dopala-
nia (utleniania) n-heksanu, analogicznie jak w przyklfadzie 1. Otrzymane wyniki
potwierdzily aktywno$¢ katalityczng warstwy natozonej w przyktadzie II oraz wykaza-
ty, ze domieszkowanie tlenkow kobaltu tlenkami miedzi spowodowato obnizenie ener-
gii aktywacji procesu utleniania n-heksanu, z 97 kJ/mol dla warstwy z czystego tlenku
kobaltu uzyskanej w przykladzie I, do 86 kJ/mol.

Przyktad III.

Siatke jak w przyktadzie I, poddana kalcynacji jak w przyktadzie I, umieszczono
w reaktorze plazmowym AF w rownej odleglosci migdzy dwoma stalowymi plytami.
Siatke polaczono ze zrodlem zasilania, w wyniku czego stanowita ona elektrode
,»goraca”’, natomiast plyty uziemiono - stanowity one drugg elektrode reaktora. Odle-
glo$¢ miedzy ptytami wynosita SO mm. Proces nakladania warstwy katalitycznej
prowadzono bez dodatkowego grzania siatki, w mieszaninie argonu i tlenu o stosunku
objetosciowym 4:1 przeplywajacej z szybkos$cig 11.0 cm’/minute w obecnosci dikarbo-
nylocyklopentadienylu kobaltu, podawanego w postaci pary z szybkoscia 0.1
cm’/minute. Catkowite cisnienie poczatkowe mieszaniny reakcyjnej wynosito okoto
20.0 Pa. Plazme wytwarzano wytadowaniem jarzeniowym pomigdzy elektroda z siatki
a dwiema ustawionymi z obu jej stron elektrodami uziemionymi, o czgstotliwosci 20
kHz oraz mocy 7.0 kW/m? (w przeliczeniu na powierzchnig elektrod uziemionych).
Proces naktadania warstwy trwat 45 minut. Siatke z nalozona warstwa katalityczng
poddano aktywacji wygrzewajac ja w temperaturze 350°C przez 1 godzing przy

dostepie powietrza.
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Wytworzona warstwa katalityczna wykazywata podobna aktywno$¢ w procesie

utleniania lotnych weglowodoréw jak warstwa uzyskana w przyktadzie 1.
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