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Den foreliggende opfindelse angdr en hidtil u-
kendt og mere fordelagtig katalysator til katalytisk
sgnderdeling af hydrazin og en fremgangsmade til frem-
stilling af den hidtil ukendte katalysator.

Hydrazin og (lavere alkyl)-substituerede hydra-
ziner er nyttige som enkeltfaset flydende drivstof til
raketter og andre drivtrykanordninger. De sgnderdeles
med friggrelse af varme og energi og kan anvendes til
frembringelse af gas til drift af turbiner og til drift
af f.eks. stillingsregulerende strgmme til raketter og
rumfartgjer. De katalysatorer, der er foresliet til an-
vendelse til fremme af disse s¢nderdelinger, er behaftet
med alvorlige ulemper. I f.eks. US-PS nr. 3.081.595 og
nr. 3.086.945 er der foresldet platingruppemetalkata-
lysatorer. S&ledes som de hidtil er blevet fremstillet,
opfylder disse katalysatorer ikke alle de strenge krav
til gunstig anvendelse i drivtrykanordninger og gasgene-
ratorer. Disse krav indbefatter evne til at initiere hy-
drazinsgnderdelingen ved relativ lave temperaturer, f.eks.
ved s& lave katalysatortemperaturer som —18°C, med flyden-
de hydrazin med en sd lav temperatur som 1,7°c. Katalysa-
toren skal ogsd vare i stand til mindst ti brandinger pé
1 minut hver fra koldstarter med under 100 millisekun-
ders forsinkelse og intet merkbart overtryk ved starten.
Katalysatoren bgr endvidere vare modstandsdygtig over
for temperaturer i stgrrelsesordenen 1100°c, som man ofte
stgder pad ved hydrazinsgnderdeling. Den skal have til-
strakkelig fysisk styrke til at modstd den behandling,
den udsattes for ved raketanvendelser, og den skal kun-
ne arbejde efter ca. 1 &r under betingelserne ude i rum-
met. Dette er essentielle krav, som ikke alle opfyldes
af hydrazinsgnderdelingskatalysatorer, der er fremstillet
ved de konventionelle, kendte metoder.

Det er formilet med den foreliggende opfindelse
at tilvejebringe en katalysator, der opfylder ovenstaen-
de krav ved s¢gnderdelingen af hydrazin og substituerede
hydraziner, der nedenfor kollektivt betegnes hydraziner.
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Eftersom hydrazin er et relativ stabilt kemikalie, der kan
oplagres i beholdere uden udluftning i lange tidsrum, kreae-
ves der en sardeles aktiv katalysator til spontan antan-
delse ved de hgje strgmmehastigheder, der anvendes i ra-
ketmotorer. Eftersom den temperatur, der nds ved hydra-
zinsgnderdeling, er hgj i forhold til temperaturen ved nor-
male katalytiske processer, skal katalysatoren endvidere
have eksceptionel stabilitet, hvis den skal vare i stand
til mange omstarter. De hidtil ukendte katalysatorer op-
fylder disse krav og har en lang effektiv levetid som spon-
tane katalysatorer til s¢gnderdeling af hydraziner, hvor-
hos en spontan katalysator er en katalysator, der initi-
erer og vedligeholder sgnderdeling af hydraziner, ndr dis-
se injiceres i katalysatoren ved de hgje hastigheder, der
anvendes i raketmotorer og gasgeneratorkamre. Yderligere
andre fordele ved de hidtil ukendte katalysatorer frem-
gar af nedenstdende beskrivelse af opfindelsen, hvor nog-
le af de hensigtsmassige katalysatorer er illustreret ved
reprasentative eksempler.

Det har vist sig, at en speciel type iridiummetal-
katalysator, der er afsat pd en sarlig mdde og i en kri-
tisk, he¢j koncentration pd en speciel form for barer, har
en unik kombination af egenskaber, som satter den i stand
til at opfylde ovenst&ende, strenge krav med hensyn til
h¢j aktivitet og god stabilitet, som kraves af en forbed-
ret katalysator til s¢nderdeling af hydraziner.

I overensstemmelse hermed er den her omhandlede
katalysator ejendommelig ved, at den i det vasentlige be-
stdr af en barer med et porevolumen pa mindst 0,1 cm3/g
og et specifikt overfladeareal (Ss) malt i mz/g, der er
lig med

195 (Cp + 0,013 + 0,736 Vp)
hvor Cp er barerens specifikke varmekapacitet ved ca. 25%¢
i kalorier pr. gram pr. %c, og Vp er barerens porevolu-
men i cm3/g, samt en metalkomponent fra gruppen bestéen-
de af iridium eller blandinger af iridium og ruthenium,

hvilken metalkomponent er afsat p& bareren i en mzngde pé
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mellem 20 og ca. 40 vagtprocent af katalysatoren og for-
delt gennem dennes porer som adskilte partikler, der er
tilstrakkelig adskilt fra hinanden til, at de ikke sin-
trer eller smelter sammen, ndr katalysatoren befinder
sig pd hydrazinsgnderdelingstemperatur.

Med en barer af denne type er der ikke blot til-
strazkkeligt porevolumen til pdfgring af den ngdvendige
mengde katalytisk metal, der er essentiel ved de hidtil
ukendte katalysatorer, uden en sddan indskrankning af
porerne, at det interfererer med hydrazinernes kontakt
med det katalytiske metal, men der vil ogsé vere en ¢gnske-
1ig gennemsnitlig temperaturstigning pad mindst 20°% fra
varmen for fugtningen af det porgse katalysatofvolumen,
ndr porerne fyldes med flydende hydrazin ved ¢jeblikket
for starten. Med de hidtil ukendte katalysatorer, der
fremstilles med barere af denne type, opnds der en javn
spontan sgnderdeling af hydrazin endog under ugunstige
startbetingelser.

Iridium har fremragende fordele som det kataly-
tiske metal i de hidtil ukendte katalysatorer, ikke blot
nar det anvendes som det eneste katalytiske metal, men
ogsd i dets sarlig effektive kombinationer med ruthenium.
T disse kombinationer er det gnskeligt at anvende fra
ca. 30 til 80 atomprocent iridium i blandingen med ru-
thenium.

For at katalysatoren far den gnskede, hgje akti-
vitet til spontan sgnderdeling af hydraziner, er det essen-
tielt, at metallet er dispergeret pd rette méde péd bare-
rens overflade, hvis katalysatoren skal have den stabili-
tet, der satter de hidtil ukendte katalysatorer i stand
til at blive anvendt med godt resultat til mange, suc-
cessive starter.

Mest gnskeligt er det katalytiske metal ensartet
fordelt over barerens overflade i partikler med en dia-
meter p& fra ca. 10 til ca. 100 &, som er adskilt fra

hinanden med gennemsnitligt fra ca. 20 til ca. 200 A.
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Mest fordelagtigt er det katalytiske metal til stede i
partikler pd ca. 20 & i diameter, adskilt fra hinanden med
ca. 50 A. Det md forstds, at adskillelser her betyder i-
dealiserede afstande mdlt langs overflader og ikke direk-
te afstande tvers igennem porevagge.

Den her omhandlede katalysator er effektiv til
spontan sgnderdeling af hydrazin og er i stand til mindst
ti brandinger p& 1 minut hver fra koldstarter med under
50 millisekunders forsinkelse og intet merkbart overtryk
ved starten.

Den hertil ngdvendige fordeling af katalytisk
metal kan ikke opnds ved konventionelle metoder til ka-
talysatorfremstilling. Det er ngdvendigt at anvende spe-
cielle metoder, der undgdr den mere eller mindre ensartede,
kontinuerlige overtrazkning af katalysatorbzrere med metal,
som man ville stgde pd, hvis der anvendtes de kendte meto-
der til fremstilling af hydrazinsgnderdelingskatalysa-
torer. Det er ngdvendigt at diffundere den ngdvendige mang-
de af det angivne metal eller blanding af metaller dybt
ind i den valgte barers porer og dernast bygge udad fra
det dybe indre en stgrre og stgrre koncentration af metal-
let eller metallerne, indtil koncentrationen er ret sa
stor i den udvendige del af bareren, is@r den perifere
skaldel p3 ca. 0,5 mm i tykkelse af barerpartiklerne.
Bareren, der fordelagtigt foreligger i form af kugler el-
ler cylindriske pellets, selv om andre faconer eller for-
mer er egnede, bgr ikke vaere sd starkt belastet med metal
i denne "skal"-del, at det p& uhensigtsmessig made inter-
fererer med indtrangningen af de hydraziner, der skal
sgnderdeles. Det synes sandsynligt, at det meste af hy-
drazinsgnderdelingen finder sted i pellet-"skallen", der
er f.eks. 0,1-0,5 mm tyk. Det (eller de) indtrangte metal-
(ler) tjener sandsynligvis to formal: (1) det medvirker
til varmeoverfgrsel gennem den fremkomne pellet, hvorved
det reducerer det pludselige varmechok pd katalysatorbareren,

og (2) det fortsatter med at katalysere reaktionen, ef-



10

15

20

25

30

35

ter at mindre mangder af den sterkere metalbelastede, ud-
vendige overflade gradvis eroderer bort ved successive
brandinger.

I overensstemmelse hermed er den her omhandlede
fremgangsmdde til fremstilling af den omhandlede kataly-
sator blevet udviklet. Denne fremgangsmdde er ejendomme-
lig ved, at man i porerne af en barer med et porevolumen
pad mindst 0,1 cm3/g og et specifikt overfladeareal, malt
i mz/g, der er lig med 195 (Cp + 0,013 + 0,736 Vp), hvor
C.. er barerens specifikke varmekapacitet ved ca. 25% i
kalorier pr. dgram pr. OC, og Vp er barerens porevolumen
i cm3/g, indfgrer en oplgsning af et salt af iridium el-
ler af salte af iridium og ruthenium, hvilken éaltkompo—
nent undergdr s¢gnderdeling ved en temperatur pa& under
450°¢, hvorhos oplgsningen indeholder metallet i en mang-
de pd mellem ca. 0,02 og ca. 0,6 gramatomer af metallet
pr. liter og har en pH-vardi pd fra ca. 0,5 til ca. 4,
tgrrer den oplgsningsholdige barer til afs@tning af sal-
tet i dennes porer, dernast opvarmer bareren til s¢n-
derdeling af det afsatte salt, genimpragnerer barerens
porer med saltoplgsningen, igen tg¢rrer bareren og sgnder-
deler saltet, gentager impragneringen af bareren med
saltet, t¢rringen af den genimpragnerede barer og s¢n-
derdelingen af det afsatte salt mindst syv gange, indtil
katalysatoren indeholder fra ca. 20 til ca. 40 vagtpro-
cent af metallet, samt opvarmer katalysatoren i en strgm
af hydrogengas ved en temperatur pd mellem ca. 200 og ca.
500°C til omdannelse af sgnderdelingsprodukterne af det
afsatte salt til katalytisk aktivt metal.

Fremgangsmaden ggr brug af gentagne impragnerin-
ger af bareren med fortyndede oplgsninger af et salt af
iridium med eller uden et rutheniumsalt. Ved hver imprag-
nering adsorberes de metalbarende ioner pa bareroverfla-
den. Hvis der anvendes en koncentreret oplgsning, samler
metalionerne sig i hgje koncentrationer, og de fremkomne
metalpartikler, der er dannet efter sgnderdeling og re-

duktion, er for store eller for tet sammen. Hvis den for-
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tyndede impragnering blot fglges af tgrring, efterla-

des der podestofkrystaller, hvilket bevirker, at den
naste afsatning lagger sig p& de samme steder, siledes

at man stgder pd de samme vanskeligheder som ved an-
vendelsen af oplgsninger med for hgj koncentration. Det
er derfor ngdvendigt at anvende en behandling, der @ndrer
metalionerne forud for den naste impragnering med den
fortyndede oplgsning. Behandlingen skal ogsd vare en sd-
dan, som forhindrer genoplgsning af det salt, der afset-
tes under den forudgdende impragning, og som begunstiger
afsztning p& punkter p& bareroverfladen, som ikke er ble-
vet dakket tidligere. Ved denne multiple impragnerings-
behandling er det gunstigt for opndelsen af den bedste
ydeevne af den endelige katalysator at afgasse de anvend-
te barerpellets ved evakuering under nogle af de tidlige
imprazgneringer, hvorved man opnar en bedre indtrangning
af saltoplgsningen.

Teknikken til opndelse af en god metalfordeling
varierer med den anvendte type metalsalt (eller -salte),
de tilstedeverende ionarter og deres fordelinger. Disse
padvirkes igen af oplgsningsmidlets natur, pH-vardien,
saltkoncentrationen samt af, hvorvidt saltoplgsningerne
er "aldet" fgr anvendelsen eller ej, Det er vigtigt, at
betingelserne justeres sdledes, at der opnds en dyb ind-
trengning i den anvendte pellet ved begyndelsen af de
multiple impregneringer, samt at der pd disse tidlige sta-
dier ikke dannes et kraftigt udvendigt overtrzk, som mod-
arbejder dette formal.

Ved denne multiple impragneringsmetode anvendes
en oplgsning af et metalsalt, der sgnderdeles ved opvarm-
ning til en temperatur pa under ca. 450°C, til impregnerin-
gerne, og det afsatte salt sgnderdeles termisk p& denne ma-
de efter hver impragnering. Blandt de hensigtsmassige sal-
te af iridium og ruthenium, der kan anvendes pa denne made,
er f.eks. H2IrC16, H3IrC16, HIrClz(OH)Z, IrCl3~H20,

(NH,) 3TrClg, (NH,),IrCls(H,0), [Ir(NHj),Cl)ICl,
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[Ir(NH3)5(H20)]C13, RuCl3, H3RuCl6, (NH4)R.uC16 og
[Ru(NH3)4C12]Cl. Der er opndet sarlig fordelagtige re-
sultater med chloriderne. Sarlig anvendelige til frem-—
stilling af de foretrukne iridiumkatalysatorer er hexa-
chloriridat (HZIrClG), stezrkt sure oplgsninger af iridium-
trichlorid, sé&som IrCl,®3HCL eller H3IrCl,, og iridium-
trichloridhydrat. Blandinger af rutheniumtrichlorid og en
hvilken som helst af disse iridiumsaltoplgsninger udggr
sarlig fordelagtige impragneringsmidler til anvendelse
ved fremstilling af katalysatorer med disse to metaller
p& bzreren.

Oplgsninger af det eller de valgte metalsalte i
vand alene eller i vandige eller vandfrie alkoholer, sasom
de vandblandbare alkoholer methanol, ethanol, isopropyl-
alkohol og tert.butylalkohol, er nyttige til de multiple
impragneringer. Som en generel regel indeholder oplgsnin-
gerne salte i en mengde, der tilvejebringer fra ca. 0,02
til ca. 1 gramatom af det ¢nskede metal eller metalblan-
ding pr. liter, mere fordelagtigt er fra ca. 0,1 til ca.
0,6 gramatomer egnet.

Det har vist sig, at der fremkommer iridiumholdige
katalysatorer med en mere tilfredsstillende samlet ydeev-~
ne ved sgnderdelingen af hydraziner, hvis impragneringer-
ne af bazreren gennemfgres med alkoholiske eller wvandige
metalsaltoplgsninger, der er blevet azldet i mindst 24 ti-
mer forud for deres anvendelse til impragnering af bareren.
Ikke blot er oplgsningerne mere homogene oOg derfor mere
egnede til ensartet fordeling af katalysatormetallet igen-
nem bareren, men metalionerne adsorberes ofte ogsd mindre
starkt fra de zldede oplgsninger og er pé denne mide i
stand til at trange mere gradvis ind i de anvendte barer-
pellets og blive afsat mere ensartet pd hele det indven-
dige overfladeareal af de anvendte pellets. Dette illu-
streres ved forsgg, der gennemfgres med adsorption af van-
dige Ircl3—opl¢sninger indeholdende 0,02 g iridium pr.

ml og 0,15 M, hvad angar tilsat HC1, pé& en aluminiumoxid-

barer. Henstand natten over frembringer en homogen oplgs-
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ning. Partikler af aluminiumoxidbareren med et overflade-
areal pd 156 m2/g, et porevolumen pd 0,343 ml/g, en spe-
cifik varmekapacitet ved 20°¢ pa 0,18 kalorier/g/oc 0g en
stgrrelsesorden pa 0,074 - 0,149 mm pakkes i en 1 mm ID-
-s¢jle til dannelse af en masse, der er 20 - 23 cm dyb,
hvorover iridiumchloridoplg¢sningen hzldes. Efter passa-
ge af den zldede oplgsning er aluminiumoxidsgjlen lys
bleggrgn pd 27 mm, bld til bleggr¢gn de naste 70 mm og
dernast lys gul de naste 6 mm. Dette viser en temmelig
svag adsorption og verificerer den iagttagelse, at der
sker en hurtig gennemtrangning af pellets med denne type
saltoplgsning. En mere koncentreret syre bevirker en y-
derligere udspredning (eller udviskning) af farvebéndene
og- en mere fortyndet syre en mindre udspredning. I kata-
lytisk henseende opnds de bedste resultater med IrCl3
alene med oplgsningen af den fortyndede syre-type. Ad-
sorption af H21r016 fra isopropylalkoholoplgsning p& sam-
me bazrer viser lignende resultater. Med en frisk oplgsning
sker der en meget stark adsorption, idet iridiummet prak-
tisk taget optages ved sgjlens hoved, hvor der dannes et
m@rkt 13 mm bdnd. Med zldede oplgsninger er der kun et
spor af det mgrke band til stede ved s¢jlens begyndelse,
og der er et ekstensivt bleggrgntfarvet badnd. P& denne
médde er de zldede, mindre starkt adsorberede ioner i
stand til at trznge dybere ind i aluminiumoxidet. Ved
katalysatorfremstilling bevirker dette, at metallet af-
settes mere ensartet i de indvendige porer.

Den mekanisme, hvorved de mere fordelagtige kataly=-

" satorer fremstilles ved anvendelsen af aldede oplgsnin-

ger, er ikke fastlagt fuldt ud. Ved de alkoholiske op-
lgsninger kan det vare, at der sker en reduktion af ka-
talysatormetalioner til sddanne typer som Ir3+, eller at
der forekommer en langsom dannelse af en kompleks ion.
Hvad forklaringen p& forbedringen end er, er det ualmin-
deligt ¢nskeligt, at de oplgsninger, der anvendes til

impragneringen, ®ldes i mindst ca. 24 timer forud for pa-
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fgringen pd den valgte katalysatorbarer. Friske oplgs-—
ninger kan afsatte sig staerkt i et tykt overtrak pa de
anvendte pellets' perifere overflade, og séledes kan
den gnskede dybe indtrangning ikke opnds ved successive
impragneringer.

Som tidligere papeget kan impragneringsoplgsningens
pH-vardi indflydelse pd afsatningen af katalysatormetal-
let eller -metallerne p& barerens overflade. Med iridi-
umsalte, s&som iridiumtrichloridhydrat, hexachloriridat
og iridiumtetrachlorid er en sur pH-verdi i omradet fra
ca. 0,5 til ca. 4 ¢gnskelig, idet en pH-vardi pd fra ca.
2 til ca. 3 er mere fordelagtig i oplgsningen.. Der er
en vis stigning i pH-vardien af de resterende, vandige
hexachloriridatoplgsninger efter den fgrste successive
impragnering af de anvendte aluminiumoxidpellets. Hydro-
genionen s&vel som den iridiumholdige iontype adsorberes
eller omsattes sdledes med aluminiumoxidet. Ligevagten
forskydes sandsynligvis mod polymere iridiumtyper pé
grund af faldet i hydrogenionkoncentrationen. En gradvis
fortykning af oplgsningerne er iagttaget efter mange im-
pragneringer. Dette understreger igen betydningen af en
dyb indtrangning i de anvendte pellets tidligt i rakken
af successive impragneringer.

Der kan imidlertid anvendes alkaliske oplgsninger,
ndr der anvendes aminkomplekser af metallerne. Der er
sdledes fordele ved at anvende oplgsninger af iridium-
chlorpentamin til den multiple impragnering af bareren,
og i dette tilfalde er ammoniakalske oplgsninger med
en pH-vardi i omrddet fra ca. 8 til ca. 10 hensigtsmes- -
sige.

Ved en succesrig metode til gennemfgrelse af de
multiple impragneringer neddyppes den valgte katalysa-
torbazrer i oplgsningen af katalysatormetalsalt i et
tidsrum af stgrrelsesordenen ca. 10 til ca. 60 minutter,
indtil der er sket en tilstrakkelig indtregning i ber-

erens porer. Den overskydende oplgsning afdrenes dernast
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10

i fra ca. 1 til ca. 20 minutter, og bareren tgrres i en
strgm af varm luft, fortrinsvis ved fra ca. 120 til ca.
150°C. De delvis tgrrede barerpartikler opvarmes dernast
gradvis til fra ca. 250 til ca. 450°C til fuldendelse af
tgrringen og fremkaldelse af delvis s¢gnderdeling af ka-
talysatormetalsaltet. Sadvanligvis er fra ca. 10 til ca.
60 minutter tilstrakkeligt til fuldendelse af denne ope-
ration, hvorefter bareren afkgles, og den samme rakke
behandlinger gentages, indtil den ngdvendige mangde ka-
talysatorsalt er afsat til tilvejebringelse af det ngd-
vendige forhold af katalysatormetal efter pafglgende
reduktion som angivet ovenfor. Der kraves sadvanligvis
mindst syv separate impragneringer, og det viser sig ge-
nerelt at vaere mere gkonomisk at arbejde med en enkelt
charge af impragneringsopl@gsning, som genanvendes, ind-

til den er fuldstandigt optaget af bareren. Man kan i-

- midlertid ogsd kontinuerligt eller periodisk satte frisk

katalysatormetalsaltoplgsning til den oplgsning, der pa-
fgres bareren, eller arbejde p& andre méder, der giver
den ¢nskede afsatning af katalysatormetal som beskrevet
ovenfor.

Til den endelige reduktion af de afsatte sgnder-
delingsprodukter af udgangsmetalsaltet eller -saltene
kan man med godt resultat anvende gasformigt hydrogen
ved fra ca. 250 til 600°C. Det foretrazkkes mere generelt
at begynde reduktionen med hydrogen, der er fortyndet
med nitrogen, ved ca. 300°c og forgge temperaturen og
hydrogenkoncentrationen i gasserne, indtil reduktionen
afsluttes ved opvarmning ved ca. 550°C i ca. 30 minutter
med ufortyndet hydrogen.

Nedenstaende eksempler tjener til yderligere illu-
strering af egnede metoder til fremstilling af de hid-
til ukendte katalysatorer og viser nogle af fordelene

ved disse.
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Eksempel 1

Fremstillingen af en iridium-pa-aluminiumoxid-ka-
talysator ved multipel impragnering af bareren med en
ammonikalsk oplgsning af IrCl, gennemfgres pd nedensti-
ende méade:

Der fremstilles en ammoniakalsk oplgsning indehol-
dende 9,2 g Ir pr. 100 ml ved oplgsning af 25,0 g iri-
diumtrichlorid indeholdende 54,6% Ir i 85 ml H20 ved
opvarmning til 50°¢, afkg¢ling og tilsatning af 60 ml
3N NH4OH. Aluminiumoxidbareren har et overfladeareal
pa 156 m2/g, et porevolumen pa 0,34 cm3/g og foreligger
i form af cylindriske pellets med en diameter pa 3,2 mm.
Knusningsstyrken af individuelle pellets, malt mellem
flade plader, er gennemsnitlig 7,7 kg. 55 g barer gen-
nemblgdes i ovenstdende oplgsning i 10 minutter, draznes
i 5 minutter, for-tgrres i 2-5 minutter med en varm
luftstr¢gm og tgrres dernast i 15 minutter i et enkelt lag
i en 15 cm petri-sk&l pd en varmeplade, der er indstil-
let hgjt. Desuden rettes den varme luftstrgm fra en 20
amperes varmekanon mod katalysatoren fra en afstand af
25 cm. Katalysatoren ndr en temperatur pa ca. 380°c,
og der udvikles syre- og ammoniumchloridrgg. Materialet
afkgles og vejes.

Den netop beskrevne fremgangsmdde gennemfgres i alt
seks gange til forbrug af hele oplgsningen. De fremkomne
pellets opvarmes dernast i tgrt nitrogen til 300°C og re-
duceres med en blanding af N2-H2 (~v1:10), som ledes
over katalysatoren ved 300°C i 1/2 time, i lgbet af
hvilket tidsrum der afgives meget HCl. De fremkomne pel-
lets afkgles i N2 og far dernest lov at oxidere ved ud-
settelse for luft. Disse pellets vaskes dernast med tre
100 cm3
(sandsynligvis-oxychlorid) fjernes, men der pavises in-
tet ammoniumchlorid. Vasketrinet kan vare ungdvendigt og

portioner vand. En ringe mangde aluminiumchlorid

gennemfgres i dette tilfaelde for at fjerne eventuelt ik-

ke-sgnderdelt ammoniumchlorid (der pavises ikke noget).
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De fremkomne pellets tgrres pa varmepladen.

De fremkomne pellets behandles dernast i en anden
serie med en frisk fremstillet ammoniakalsk iridiumtri-
chloridoplgsning som beskrevet ovenfor. Denne serie kra-
ver ogs& seks behandlinger til adsorption af hele oplgs-
ningen. Reduktionen og vasken gennemfgres som beskre-
vet ovenfor, og dernast opvarmes slutkatalysatoren igen
til 300°C i N, efterfulgt af 1/2 time i N,/10H, ved

300°C og til sidst i 1/2 time i H, ved 550°C.

Denne katalysator har et iridiumindhold pa 32 vagt-
procent. Ved forsgg med hydrazinsgnderdeling i en 2,25
kg drivtrykreaktor med en cylinder pa 26,42 mm i indven-
dig diameter gange 88,90 mm i langden ved en fgdetempe-
ratur pa 3-59¢ og en fgdehastighed pa 13,6 g hydrazin pr.
sekund iagttages der ganske god branding. Antandingsfor-
sinkelsen ved ti starter med reaktoren ved 2-4°C er ind-
ledningsvis pd& under 25 millisekunder, idet den stiger
til 90 millisekunder ved slutningen af serien. Der op-
tegnes konstante tryk pa 13,0-13,5 kg/cm3 overtryk, og

~ der er ingen overtryk ved starten. Ammoniaksgnderdelingen

er 57-62%, og katalysatortabet som fine partikler er ca.

1% pr. minut branding.

Eksempel 2

Behovet for at anvende mere end syv impragneringer ved
fremstilling af katalysatorerne vises ved hjzlp af nedensta-
ende resultater, der er opndet med iridium-pd-aluminiumoxid-
-katalysatorer, der er fremstillet p8 nedenstdende made.

Der er fremstilles katalysatorer ved udblgdning af
aluminiumoxidpellets af den i eksempel 1 beskrevne type
i separate vandige sure oplgsninger af HzIrCl6 i 1 time.
Disse pellets dranes, tgrres ved hjzlp af en varm luft -
strgm og sgnderdeles dernast i luft ved 380°C ica. l
time. Ovenstdende fremgangsmade gentages 5 gange for ka-
.latysator A under anvendelse af en oplgsning med en iri-
diumkoncentration p& 22 g Ir pr. 100 ml og 20 gange for
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katalysator B, hvor koncentrationen af impragnerings-
oplgsningen er 6 g Ir pr. 100 ml. Efter den endelige im-
pragnering og sgnderdeling reduceres hver katalysator

i en strgm af hydrogen ved 500-550°C. De fremkomne re-
sultater vises i nedenstéende tabel, hvor det hydra-
zinsgnderdelingsforsgg, der refereres til, gennemfgres

i den i eksempel 1 beskrevne, 2,5 kg drivtrykreaktor.

Katalysator A B
Antal impragneringer 5 20
Iridiumindhold i slutkatalysatoren, vagt-% 32 33
Hydrogen-kemisorption, mikromol/g 100 370
Katalysatoraktivitet rimelig god
Antendingsforsinkelse, millisekunder ved

skud nr. 10 ved hydrazinsgnderdeling 127 80
Katalysatortabshastighed, % pr. minut 2,4 0,8

Den store forskel i hydrogen-kemisorptionen, der
iagttages, viser den store forskel i det afsatte metals
tilstand af underinddeling. Jo mindre stgrrelsen af de
afsatte metalpartikler er, desto stgrre er det areal, der
er tilgangeligt for hydrogen-kemisorption og ligeledes
for katalytisk aktivitet ved s¢gndedelingen af hydraziner.
Den katalysator, der fremstilles med fem impragneringer,
har et iridiumoverfladeareal p& kun ca. 1/4 af arealet af
den katalysator, der fremstilles med tyve impragneringer,
endog selv om det totale iridiumindhold er omtrent det
samme. Den gennemsnitlige metalpartikeldiameter er ca.

17 A i den katalysator, der fremstilles med tyve imprag-—
neringer, hvilket resulterer i starkt overlegen hydrazin-

sgnderdeling.

Eksempel 3
Nedenstdende data viser de fremragende resultater,

der er opndet med en katalysator, der er fremstillet ud fra

en vandig hexachloriridatoplgsning, der er aldet natten
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over forud for impragneringen af samme aluminiumoxidba-
rer, som er beskrevet i eksempel 1. Aluminiumoxidet er
tgrret i muffelovn ved 700°c i 1 time. Imptzgnerings-
oplgsningen indeholder 0,29 gramatom Ir pr. liter og er
ca. 0,3 N med hensyn til tilsat saltsyre. Der foretages

i alt 20 successive impragneringer og sgnderdeling med
impragneringstider, der varierer fra 5-10 minutter til

16 timer, til opndelse af den gnskede indtrangning af me-
talsaltet i de anvendte pellets. Den reducerede kataly-
sator indeholder 35% iridiummetal.

I den i eksempel 1 beskrevne, 2,5 kg drivtrykreak-
tormotor er antazndingsforsinkelsen ved ti starter med
reaktoren p& 2-4°C indledningsvis p& under 40 millise-
kunder stigende til 80 millisekunder ved seriens af-
slutning. Der optegnes konstante tryk pd& 13-13,3 kg/~
cm2 overtryk, og der er ingen overtryk ved starten. Ka-
talysatortabet i form af fine partikler er kun 0,5% pr.

minut branding.

Eksempel 4

Nyttigheden af andre iridiumsaltoplgsninger som im-
pragneringsmidler ved fremstillingen af de hidtil ukendte
katalysatorer vises ved hjelp af nedenstdende resultater,
der er opndet med katalysatorer, der er fremstillet ved
den generelle metode fra eksempel 2 og 3 under anvendelse
af samme aluminiumoxidbarer og oplgsninger med 0,29 gram-
atom Ir pr. liter. Antallet af successive impragneringer
varierer fra 17 til 20, og det afsatte salt sgnderdeles
ved opvarmning efter hver impragnering. Disse katalysato-
rer indeholder 30-35 vagtprocent iridium pd de 3,2 mm
pellets, der anvendes i en 45 cm3 masse til hydrazinsgn-
derdeling med en hydrazinfgdehastighed pé 13,6 g pr. se-
kund. Starttemperaturerne er pa 2-4°C for savel fgdema-
teriale som katalysator, og hver brending er af 60 sekun-

ders varighed. -
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Antandings-

Antal forsinkelses—~ Kataly-

braen- omrade satortab
Impragneringsoplgsning dinger (millisekunder) %/min.
IrCl3 i vandigt 0,02 N HC1 6 25-30 1,0
HZIrCl6 i isopropylalkochol 20-30 0,9
HZIrCl6 i vandigt HC1l 10 20-45 0,3
IrCl3 i vand 10 60-125 0,8
H2IrCl6 i vandigt HCl 10 20-40 0,5
HZIICl6 i vandigt HCL 10 20-80 0,5

Eksempel 5

De resultater, der er opndet med katalysatorer, som

er fremstillet med blandinger af iridium- og rutheniumme-
taller, der er p&fgrt den i eksempel 1 beskrevne alumini-

umoxidbarer p& samme generelle made som i eksempel 2 og

3, og som er afprgvet for hydrazinsgnderdeling pa den i
eksempel 1 beskrevne mdde, er som fglger. I alle tilfal-

dene indeholder katalysatorerne 25-32% ruthenium plﬁs iri-

dium, og der anvendes over 10 impragneringer ved deres

fremstilling.
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Eksempel 6
En hydrazinsgnderdelingskatalysator, der er specielt

udvalgt til anvendelse i sma kontrolmotorer, der kun har
det lave drivtryk (ca. 0,5 kg eller derunder), der er ngd-
vendigt til f.eks. stillingskontrol og supplerende finind-
stilling, hvor der periodisk skal sgnderdeles smé& mangder
hydrazin, fremstilles ved impragnering af 0,65-1,19 mm
granuler af aluminiumoxidbzreren fra eksempel 1 med 31%
iridium ved den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmdde un-
der anvendelse af en lignende oplgsning af ammoniakalsk
iridiumtrichlorid og under anvendelse af syv impragne-
ringer pa gennemsnitligt 15 minutter hver.

Katalysatoren brander sardeles godt i en 1lille reak-
tor under anvendelse af 2,3 cm3 katalysator. Ved ca. 3%
gennemfgres der mindst seks 9 sekunders skud under anven-
delse af 8 ml hydrazin pr. skud med godt resultat, og der
opnds lige s& gode resultater, ndr der igen brandes gen~-
tagne gange, efter at katalysatoren har stdet i reakto-
ren i 6 uger.

Selv om der i ovenstdende eksempler er lagt vagt pa
anvendelsen af aluminiumoxidbarere pa grund af disses o-
verlegenhed med hensyn til frembringelse af sarlig akti-
ve og stabile katalysatorer, md det forstads, at der kan
fremstilles fordelagtige, hidtil ukendte katalysatorer
til s¢gnderdeling af hydraziner med andre barere, der har
specifikke overfladearealer, der er i overensstemmelse
med den ovenfor angivne formel, samt tilstrakkeligt po-
revolumen. S&danne indbefatter f.eks. zirconiumoxid,
borcarbid, titannitrid, zirconiumnitrid, bornitrid, zir-
coniumcarbid, carbon, zirconiumborid, calciumzirconat og
lignende meget ildfaste barere. Blandt aluminiumoxider
er de yderst stabile former, der stammer fra geler (sasom
gelatingst boehmit), serlig fordelagtige.

Opfindelsen kan ogsd anvendes til s¢gnderdelingen af
substituerede hydraziner, sasom monomethylhydrazin og
usymmetrisk dimethylhydrazin. Det vil sdledes forstds, at

opfindelsen har mange fordele og er i stand til bred variation.
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Patentkrav.
1. Katalysator til hydraz1ns¢nderdellng, ken -

detegnet ved, at den i det vasentlige bestidr af
en bazrer med et porevolumen pd mindst 0,1 cm3/g og et
specifikt overfladeareal, malt i mz/q, der er lig med

195 (C + 0,013 + 0,736 Vp), hvor Cp er barerens speci-
fikke varmekapac1tet ved ca. 25°C i kalorler pr. gram pr.
C, og Vp er barerens porevolumen i cm /g, samt en metal-
komponent fra gruppen bestdende af iridium eller blandin-
ger af iridium og ruthenium, hvilken metalkomponent er
afsat pd bareren i en mengde pd mellem 20 og ca. 40 vagt-
procent af katalysatoren og fordelt igennem dennes porer
som adskilte partikler, der er tilstrakkeligt adskilt fra
hinanden til, at de ikke sintrer eller smelter sammen,
n&r katalysatoren befinder sig pd& hydrazinsgnderdelings-
temperatur.

2. Katalysator ifglge krav 1, k ende teg -

n et ved, at bareren er et aluminiumoxid med et over-
fladeareal pd fra ca. 100 til 300 mz/g, et porevolumen
p& fra ca. 0,3 til ca. 0,5 cm3/g og en knusningsstyrke

p& fra ca. 4,5 til ca. 13,5 kg.

3. Katalysator ifglge krav 2, k ende tegnet
ved, at metallet pd aluminiumoxidbareren er iridium alene.

4. Katalysator ifglge krav 1 eller 2, k en d e -
tegnet ved, at metallet pa aluminiumoxidbareren er
en blanding af fra ca. 30 til 80 atomprocent iridium,
medens resten er ruthenium.

5. Fremgangsmade til fremstilling af en katalysa-
tor, der er effektiv til spontan s@gnderdeling af hydra-
zin og i stand til mindst ti brandinger pad 1 minut hver
fra koldstarter med under 50 millisekunders forsinkelse
og intet mezrkbart overtryk ved starten, k ende t e g -
n et wved, at man i porerne af en barer med et porevolu-
men pd mindst 0,1 cm3/g og et specifikt overfladeareal,
mglt i m?/g, der er lig med 195 (C, + 0,013 + 0,736 V),
hvor Cp er barerens spec1f1kke varmekapac1tet ved ca. 25 C
i kalorier pr. gram pr. C, og Vp er barerens porevolumen
i cm3/g, indfgrer en oplgsning af et salt af iridium el-
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ler af salte af iridium og ruthenium, hvilken saltkom-
ponent undergdr sg¢nderdeling ved en temperatur pa un-

der 450°C, hvorhos oplgsningen indeholder metallet i en
maengde p& mellem ca. 0,02 og ca. 0,6 gramatomer af metal-~
let pr. liter og har en pH-vardi p& fra ca. 0,5 til ca.
4, tgrrer den oplgsningsholdige barer til afsatning af
saltet i dennes porer, dernast opvarmer bareren til
sgnderdeling af det afsatte salt, genimprzgnerer barerens
porer med saltoplgsningen, igen t¢rrer bareren og sgnder-
deler saltet, gentager impragneringen af bzreren med sal-
tet, tgrringen af den genimpragnerede barer og sgnderde-
lingen af det afsatte salt mindst syv gange, indtil ka-
talysatoren indeholder fra ca. 20 til ca. 40 végtprocent
af metallet, samt opvarmer katalysatoren i en strgm af
hydrogengas ved en temperatur pa mellem ca. 200 og ca.
500°C til omdannelse af sgnderdelingsprodukterne af det
afsatte salt til katalytisk aktivt metal.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 5, k end e t e g -
n et ved, at impragneringerne af bareren gennemfgres
med en metalsaltoplgsning, der er blevet aldet i mindst
24 timer forud for barerens neddypning deri.

7. Fremgangsmdde til fremstilling af en katalysa-
tor, der er effektiv til spontan s¢gnderdeling af hydrazin
og i stand til mindst ti brendinger p& 1 minut hver fra
koldstarter med under 50 millisekunders forsinkelse og
intet merkbart overtryk ved starten, k ende tegnet
ved, at man neddypper pellets af aluminiumoxid med et po-
revolumen pd mindst 0,1 cm3/g og et specifikt overflade-
areal, malt i m2/g, der er lig med 195 (Cp + 0,013 +
0,736 Vp) hvor C_ er aluminiumoxidets specifikke varmeka-
pacitet ved ca. 25°C i kalorier pr. gram pr. °c, og Vp
er aluminiumoxidets porevolumen i cm3/g, i en ammonia-
kalsk oplgsning af et iridiumsalt, der undergdr sg¢gnder-
deling ved en temperatur p& under 450°c, hvilken oplgs-
ning indeholder fra ca. 0,02 til ca. 0,6 gramatomer iri-
dium pr. liter og har en alkalisk pH-verdi, tgrrer det

fremkomne aluminiumoxid indeholdende oplgsningen til af-



147698

20

setning af iridiumsaltet i dettes porer, dernast opvarmer
aluminiumoxidet til s¢nderdeling af det afsatte iridium-
salt, gennemfgrer trinene med impragnering, tgrring og
sgnderdeling af det afsatte iridiumsalt mindst syv gan-
ge, indtil de fremkomne aluminiumoxidpellets indeholder
fra ca. 20 til ca. 40 vegtprocent iridium, og dernast
reducerer det s¢gnderdelte iridiumsalt til katalytisk ak-
tivt metal ved opvarmning med hydrogen ved fra ca. 200
til ca. 500°C.

Fremdragne publikationer:
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