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(57) Sammendrag .

Katalysator-nett med forgket overflate lar seg
fremstille av en trad av f.eks. Pt90Rh10 ved over-
trekking%vtréden med uedelmetall, varmebehandling under
delvis omvandling av Pt90Rh10 i blandingskrystaller med
uedelmetallet, opplesning av uedelmetallet og veving av
tradene. Det egner seg til oksidering av ammoniakk og
til ammoksidering av metan.
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Oppfinnelsen angar en fremgangsmate for fremstilling av et
katalysator-nett som er vevet av trader av en edelmetall-
legering platina/rhodium eller platina/rhodium/palladium med
forstegrret overflate, og anvendelse av det fremstilte
katalysator-nettet. Oppfinnelsen angar ogsa et katalysator-
nett som blir fremstilt etter fremgangsmaten.

For ammoniakk-oksidering for fremstilling av salpetersyre er
det 1 Dbruk katalysatorer av legeringer av platina med
rhodium og eventuelt palladium, szrlig Pt90Rh10 og Pt90Rh5-
Pd5, i form av vevde nett, vanligvis med 1024 masker pr. cm?
og med en tradtykkelse fra 0,06 mm eller 0,076 mm (Ullmanns
Encyklopéddie der technischen Chemie Band 20, 4. Auflage 1981,
309). Katalysatorer av lignende type blir ogsd anvendt ved
ammoksidering av metan til blasyre.

Fra EP-A1-259 er det kjent katalysator-nett for ammoniakk-
oksidasjon, som oppviser overflateovertrekk av platina og
besitter overflate pa over 50 cm2/g. I n=zrvaer av dette
katalysator-nettet foregar ammoniakk-oksideringen ved 1lavere
temperatur og det er mulig med tenning av reaksjonen ved en
hydrogen-flamme allerede under 75°C. Den blir fremstilt
fortrinnsvis ved pafering av blandingen med den termisk
spaltbare platinaforbindelsen og flyktige opplesningsmidler
pa det ferdige nettet og termisk spalting av platinaforbin-
delsen.

Ved & utga fra denne Lkjente teknikken er oppgaven til
oppfinnelsen & finne en fremgangsmate for fremstilling av et
vevet katalysator-nett av trad av edelmetall-legeringen
platina/rhodium eller platina/rhodium/palladium med forgket
overflate, som ikke krever ytterligere anvendelse av termisk
spaltbare platinaforbindelser eller andre platinakilder for a

oppnd den forgkede overflaten.

Lgsningen pa oppgaven i foreliggende fremgangsmate er ifglge
oppfinnelsen kjennetegnet ved Dbelegging av tradene med
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uedelmetall, diffusjonsglegding av den overtrukkede traden
under dannelse av en edelmetall-uedelmetall-blandings-
krystallsone, opplesning av uedelmetallet og veving av de
sidledes oppnadde tradene.

Nzrmere bestemt angar oppfinnelsen en fremgangsmate for
fremstilling av en trad av vevet katalysator-nett av
edelmetall-legeringen platina/rhodium eller platina/rhodium/-
palladium med forstgrret overflate, kjennetegnet ved
belegging av traden med et uedelmetall fra gruppen kobber,
nikkel eller kobber og nikkel, diffusjonsgleding av den
belagte traden under dannelse av en edelmetall-uedelmetall-
blandingskrystallsone, opplgsing av uedelmetallsonen og
veving til et nett av den sialedes dannede traden.

Oppfinnelsen angar videre anvendelse av et katalysator-nett
for oksidering av blant annet ammoniakk.

Oppfinnelsen angar et katalysator-nett som er fremstilt
ifelge fremgangsmaten og er kjennetegnet ved en forsterret
overflate, i forhold til den opprinnelige overflaten av
tradene, der overflaten danner en integrert bestanddel av
nett-tradene.

Spesielt viser fremgangsmaten seg a holde mal nar tykkelsen
pa uedelmetall-belegget ligger mellom 0,3 mikrometer og 1
millimeter og nar diffusjonsgledingen foregar ved en
temperatur mellom 750°C og smeltepunktet til uedelmetallet,
fortrinnsvis i en gjennomlgpsovn under beskyttelsesgass, som
nitrogen eller argon.

Varigheten pa diffusjonsglegdingen avhenger av glgdetempera-
tur og diffusjonskoeffesienten +til uedelmetallet og er
fortrinnsvis a velge slik at nar man utgar fra grenseflaten
edelmetall-legering/uedelmetall, blir en 1-30% av opp-
rinnelige traddiameter 1 edelmetall-uedelmetall-blandings-
krystallsonen omvandlet. Spesielt holder fremgangsmaten
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ifglge oppfinnelsen mal nar ca. 3% av opprinnelige traddia-
meter i edelmetall-uedelmetall-metallkrystallsonen blir
omvandlet.

For 4 forhgye den mekaniske fastheten til traden med hensyn
pa det vevde nettet, har det vist seg gunstig & trekke traden
i forbindelse med diffusjonsgledingen, fortrinnsvis minst en
tredjedel av sin diameter. Dersom dette fremgangsmatetrinnet
er bestemt, bgr diameteren i utgangsmaterialet i fremgangs-
maten ifelge oppfinnelsen benytte trader som ligger i omradet
fra 0,1-0,5 millimeter. I andre tilfeller blir det valgt en
trad med en diameter i omradet fra 0,05-0,1 millimeter.

For 4 belegge traden egner det seg med ethvert uedelmetall,
som med edelmetallet - platina, rhodium og eventuelt
palladium - som danner blandingskrystaller. Spesielt er det
gunstig med kobber, nikkel eller blandinger av begge disse
uedelmetallene.

Overtrekkingen av traden med uedelmetall kan foregd etter
kjente metalleringsfremgangsmater, som f@ref til en jevn
belegging av traden med uedelmetallet i den ¢nskede tykkel-
sen, f.eks. ved dypping, spreyting, padamping, katodeforstg-
ving, flammesprgyting, plettering eller galvanisk eller
strgmlgs utskillelse. I fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen er
det szrlig gunstig med galvanisk utskillelse av uedelmetall -
overtrekket. Kobberovertrekket lar seg f.eks. utskille fra
cyanidiske kobber-elektrolytter, som adskiller nikkel-
kobbertrekket fra nikkelsulfat/nikkelklorid-elektrolyttene.

Den diffusjonsgledende eller tradtrekkende etterfglgende
lgsningen av uedelmetall kan f.eks. skje pa elektrolyttisk
mate. Til fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen blir det
imidlertid valgt behandling med en tilsvarende opplgsende
uedelmetalletseopplegsning, som ikke kan angripe edelmetallet-
platina, rhodium og eventuelt palladium.
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Vevingen av nettet kan foregd slik at bade kjede og ogsa
veft kan bestad av trad med forgket overflate. Det er
imidlertid ogsd mulig & velge kjede eller veft med en vanlig
trad.

Ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen foregar dannelsen av
den forgkede overflaten fra traden, slik at det ikke er
ngdvendig som ved andre kjente fremgangsmater med ytterligere
edelmetall-kilder. Dessuten foreligger det i fremgangs-
matetrinnet ingen fare for overflateforminskning, f.eks. en
sintring av edelmetallet, da etsingen som det egentlige trinn
i overflatedannelsen foregar under den temperaturen der
edelmetallet sintrer.

En ytterligere spesiell fordel ved fremgangsmaten er at det
overflateforgkningsgjeldende fremgangsmatetrinn er lettere og
kan uten stgrre personell og apparative kostnader integreres
i vanlige fremgangsmiater for gjennomfgring av katalysator-
nett.

Det fremstilte katalysator-nettet i fremgangsmaten ifglge
oppfinnelsen utmerker seg ved en jevn, minst en faktor 100
forgket overflate og en korallignende struktur pa den
forgkede overflaten. En faktor 100 forgket overflate
tilsvarer f.eks. ved en Pt90Rh10-trad med en diameter pa 60
mikrometer hhv. et derav vevet nett en spesifikk overflate pa
over 3000 cmz/g. Den forgkede overflaten besitter en meget
god mekanisk stabilitet, da de - forskjellig fra andre kjente
overflaterike platina-overtrekk i katalysator-nett - danner
en integrert bestanddel i traden hhv. nettet.

Nettet egner seg til katalyse av ammoniakk-oksidering og
ammoksidering av metan.

For nazrmere forklaring blir det i det fglgende eksemplet
beskrevet fremstilling av et katalysatornett etter fremgangs-
maten ifglge oppfinnelsen.
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Eksempel

En renset trad som bestar av Pt90RH10, med en diameter pa
0,12 mm gjennomlgper med en hastighet pa 1,5 minutter pr.
meter tre ganger en cyanidisk kobber-elektrolytt (Heraeus
cyanidisches Glanzkupferbad CU786). Kobber-utskillelsen
foregar ved romtemperatur med en stregmtetthet pa 2 ‘A/dmz
under anvendelse av to kobber-anoder. Etter tre ganger
gjennomlgping av badet har det pa traden utskilt seg et ca.
0,75 mikrometer tykt belegg av Lkobber. Den overtrukkede
traden blir deretter spylt med destillert vann. Deretter blir
traden glgdet 1 en gjennomlgpsovn ved 950°C under argon
(gjennomlgpshastighet 10 m/min, oppholdstid ca. 3 s) og etter
at den forlater gjennomlgpsovnen underkastes den avkjgling i
6 trinn til en diameter pa 0,06 millimeter. Deretter blir
traden trukket gjennom en etseopplgsning

3000 ml destillert vann
300 g ammoniumperoksodisulfat og
300 ml saltsyre, tetthet 1,19

og deretter raskt vasket og avspylt med destillert vann.
Tradspolen blir deretter ytterligere vasket i ca. 15 minutter
i et wultralydbad med destillert vann. Traden blir deretter
vevet pa kjent mate til et nett.

Malingen av overflaten av det saledes fremstilte nettet
foregar ved hjelp av syklisk voltammetri. Deretter besitter
det fremstilte nettet etter fremgangsmaten i oppfinnelsen-
sammenlignet med et nett av ubehandlet trad - en mer enn
faktor 300 forgket overflate. Rasterelektronmikroskopisk
opptak viser korallaktig struktur pa overflaten.
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Patentkrayv

1.

Fremgangsmate for fremstilling av en trad av vevet katalysa-
tor-nett av edelmetall-legeringen platina/rhodium eller
platina/rhodium/palladium med forstgrret overflate,
karakterisert v ed belegging av traden med
et uedelmetall fra gruppen kobber, nikkel eller kobber og
nikkel, diffusjonsglegding av den belagte traden under
dannelse av en edelmetall-uedelmetall-blandingskrystallsone,
opplgsing av uedelmetallsonen og veving til et nett av den
saledes dannede traden.

2.

Fremgangsmate ifelge krav 1, karakterisert
ved at tykkelsen pa uedelmetall-belegget er mellom 0,3 um
og 1 mm.

30

Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakter i-
sert ved at diffusjonsgledingen foregar ved en
temperatur mellom 750°C og smeltepunktet til uedelmetallet.

4.
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 3,
kKkarakterisert ved at diffusjonsgledingen

foregir s3a 1lenge inntil, ved & utgid fra grenseflaten
edelmetall-legering/uedelmetall, 1-30% av opprinnelig
traddiameter i edelmetall-uedelmetall/blandingskrystallsonen
er omvandlet.

5.

Fremgangsmate ifglge Lkrav 4, karakterisert

ved at diffusjonsglegdingen foregar si lenge, inntil ved &
utgd fra grenseflaten edelmetall-legering/uedelmetall, ca.

3% av den opprinnelige traddiameteren i edelmetall-uedel-

metall-blandingskrystallsonen er omvandlet.
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6.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 5,
karakterisert ved at diffusjonsglgdingen
foregar 1 en gjennomlgpsovn.

70
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 6,
karakterisert ved at diffusjonsgledingen

foregar under beskyttelsesgass.

8.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 7,
karakterisert ved at diameteren til den
belagte traden ligger i omradet fra 0,05-0,1 mm.

9.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 7,
karakterisert ved at diameteren til den
belagte traden ligger i omradet fra 0,1-0,5 mm. '

10.

Fremgangsmate ifglge krav 9, karakterisert
ved at diameteren til traden etter diffusjonsgleding blir
minsket ved belegging.

11.
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til
10, karakterisert ved at vuedelmetall-

belegget blir galvanisk utskilt.

12.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til
11, karakterisert ved at opplgsningen av
uedelmetall foregar med en etseopplesning.
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13.

Katalysator-nett, som blir oppnadd etter fremgangsmaten
ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 12, Kk a r a k-
terisert v e d en forsterret overflate, i forhold
til den opprinnelige overflaten av tradene, der overflaten
danner en integrert bestanddel av nett-tradene.

14.
Anvendelse av katalysator-nett ifgige krav 13 for oksidering

av ammoniakk.

15.
Anvendelse av katalysator-nett ifglge krav 13 for ammoksi-
dering av metan.
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