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Katalyyttinen kokonaisuus, erityisesti poistokaasujen jalki-

polttamiseen ja menetelmd sen valmistamiseksi - En katalytisk
helhet, speciellt fér efterbrdnning av utloppsgaser samt ett

férfarande foér dess framstdllning

Keksinnén kohteena ovat katalyyttiset kokonaisuudet, joissa on

kaksi aineosaa:
- huokoinen alusta, yleensd ei itse katalyyttisesti aktiivinen,

- karbidikerros, asetettuna aluksen huokosten seindmiin, suu-
riominaispintainen ja katalyyttisesti erittdin aktiivinen pin-
ta.

Kokonaisuudet voivat olla monessa muodossa @

- erimuotoisia monoliittisid kappaleita, esimerkiksi rakkula-

maisia tai mehildispesémidisii,
- erikokoisia puristettuja tuotteita,
- palasia, rakeita tai jauheita.

N&ditd kokonaisuuksia valmistetaan siksi, ettd katalyyttisesti
aktiivinen tuote ei valttadmdttd vastaa mekaanisilta (esimerkik-
si lujuus, hankauksenkesto) tai fysikaalisilta (esimerkiksi
lampostabiilisuus, lampdshokkien kesto, lammdnjohtavuus) omi-
naisuuksiltaan kdyttdolosuhteita. On siis hyddyllistid, etta
alustalla on tédllaisia ominaisuuksia ja ettd sen pddlle tuleva
kerros toimii katalyyttind. Katalyyttinen aine saattaa lisdksi
olla raskasta tal kallista ja vain pinnaltaan aktiivista, niin

ettd usein sen kiyttomddraa kannattaa raijoittaa.

Kokonaisuudet sopivat kaikentyyppisiin katalyyseihin. Esimer-
kiksi auton moottoreiden pakokaasujen jdlkipoltossa katalyytti-
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nen kokonaisuus on monoliittinen kappale, rakenteeltaan rakku-
lamainen tai mehildispesdmdinen ja alustan mekaaniset ja lampd-
ominaisuudet ovat hyvidt. Toisissa kdyttokohteissa, esimerkiksi
leijukerroskatalyysissad, katalyyttinen kokonaisuus on jauheen

muodossa. -

Ajoneuvojen lampémoottoreiden pakokaasujen kdsittelyyn tarkoi-
tettujen katalyyttisten kokonaisuuksien teht&vd on tdydentada
polttoaineen hiilivetyjen palaminen hiilidioksidiksi ja vedeksi

ja typpioksidit hapetetuimpaan muotoonsa NO,.

Niissd on yleensid pieniominaispintainen mekaaninen alusta, joka
on tavallisimmin alumiinioksidia, piidioksidia tai kordieriit-
tid. Tédlle mekaaniselle alustalle pannaan kerros suuriominais-
pintaista oksidia, esimerkiksi alumiinioksidia. Lopuksi t&mé&n
kerroksen pddlle levitetdan katalyyttisesti aktiivinen osa,
joka muodostuu jalometallien kuten platinan tai rodiumin suo-

loista, jotka pelkistetddn metalleiksi.

Tdllaisilla katalysaattoreilla, vaikka ne toimivatkin hyvin
moottoreiden pakokaasujen puhdistimina, on kuitenkin haittapuo-

lensa:

- platinan ja rodiumin suolat ovat hyvin kalliita, ja se vai-

kuttaa katalysaattoreiden hintaan,

- alumiinioksidikerros tai yleisesti ottaen suuriominaispintai-
nen oksidi on haurasta ja voi menettdd osan tdstd ominaispin-
nastaan 1dmmén noustessa dkkindisesti katalyyttisen reaktion

aikana alustan keskinkertaisen la&mmdénjohtavuuden vuoksi,

- suuriominaispintaisen oksidin huokosjakauma on yleisesti ot~
taen sellainen, ettid huckoset ovat kooltaan alle 1 mikrometria
ja yli 1 mikrometrin makrohuokosia ei ole juuri lainkaan. Téas-
td seuraa, ettd katalyyttikohtiin tulevien reaktion kohteena

olevien kemiallisten aineiden péddsyn helpottamiseksi on kdytet-
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tdvd alustaa, jossa on tédmidn siirto-ongelman ratkaisemiseksi

yli yhden mikrometrin huokoset,

- jalometallien talteenotto on vaikeaa, koska ldsnd on reaktii-
vista alumiinioksidia, joka helposti muodostaa lopullisia yh-
disteitd tai kestdvid liuoksia ndiden metallien kanssa,

- lisdksi tdmd kolmivaiheinen valmistustapa l1isdad kokonaisuuden

hintaa.

Esimerkkind tavallisimmasta katalysaattoreiden valmistustavasta
voidaan mainita US-4536358, jossa huokoiselta pinnaltaan ja
rakenteeltaan sopivanlaisen huokoisen metalli- tai metalloidi-
karbidituotteen valmistamiseen kdytetddn mineraalioksidialustaa
(esim. alumiinioksidi) , jolla namid huokoisen pinnan ja raken-
teen ominaisuudet on. Tédlle mineraalialustalle pannaan kerros
polymeroituvaa orgaanista ainetta, joka pyrolysoidaan, jolloin
muodostuu hiiliyhdistekerros. Tédlle kerrokselle pannaan sitten
kerros hoyryfaasilevitystekniikoin metalli tai metalloidi, jos-
ta hiiliyhdiste halutaan saada. Kuumennetaan korkeaan lampdti-
laan ja saadaan oksidialustan pinnan hiilijdljennds; oksidi
voidaan sitten poistaa, esimerkiksi liuottamalla.

Huomattakoon, ettd tidssd menetelmdssd huokoisen pinnan ja ra-
kenteen ominaisuudet syntyvat alustan mukaan, eivdt hiiliyhdis-

teen valmistamisen erityisolosuhteissa.

Tamdn keksinndn kohteena on kehittdd huokoiselle alustalle,
jonka mekaaniset ja fysikaaliset ominaisuudet ovat hyvédt, mutta
ominaispinta keskinkertainen, katalyyttisesti aktiivinen kerros

suuriominaispintaisista metallikarbideista.

Keksintdédn kuuluu edullisesti myds erityisen huokoisen piikar-

bidialustan valmistaminen etukidteen.
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Sekd alustan etukédteen valmistamisessa ettd varsinaisessa kata-

lyyttisesti aktiivisen kerroksen valmistamisessa on sama peri-

aate:

- sekoitetaan metalliyhdiste ja orgaaninen hartsi
- karbonoidaan hartsi
- pelkistetddn ja karburoidaan metalliyhdiste.

Menetelmdssd, jossa valmistetaan suuriominaispintainen kata-

lyyttinen kerros, on seuraavat vaiheet:

- enkopoidaan tai impregnoidaan huokoinen alusta upottamalla
orgaanisen nesteen suspensioon tai liuokseen, Jjoka on visko-
siteetiltaan sopivaa metallioksideille tai muille pelkistettad-

ville yhdisteille,
- karbonoidaan suspension orgaaninen aineosa,

- pelkistetddn ja karburoidaan suspension tai liuoksen oksidi

eli metalliyhdiste.

Sopivia metallikarbideja ovat esimerkiksi Mo,C ja W,C. Pintaok-~
sikarbidien lésndolo lisdd niiden katalyyttistd aktiivisuutta.

Keksinnén kohteena ovat mydés katalyyttiset kokonaisuudet, jois-
sa on alusta ja suuriominaispintainen metallikarbidikerros, ja

jotka on valmistettu tédmin menetelmdn mukaisesti.

Kuten jo tuli esiin, menetelmdssd on esivaihe, alustan valmis-
taminen, Jja pddvaihe, katalyyttisen kerroksen valmistaminen, ja

molemmissa vaiheissa on useampi perdkkdinen osavaihe.

Ensimmdinen vaihe: alustan valmistaminen

Ensimmdisessa vaiheessa voidaan yksinkertaisesti valita sopiva
alusta, jolla on katalyyttisen kokonaisuuden toimintaolosuhtei-
siin vaadittavat mekaaniset tai fysikaaliset ominaisuudet.
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Voidaan esimerkiksi wvalita tavallinen piidioksidiin, alu-
miinioksidiin tai kordieriittiin (alumiini- ja magnesiumsili-
kaatti) pohjautuva alusta tai viime aikoina kehitetty piinitri-
diin tai piinitridi- ja alumiinioksidiyhdisteisiin (sialon)
pohjautuva alusta. T&ssa voidaan tuoda jdlleen esiin, ettéa
alustat voivat olla muun muassa monoliittisten kappaleiden,

puristeiden tai jauheiden muodossa.

Tédssd ensimmdisessd vaiheessa voidaan mydés valmistaa piikarbi-
dialusta. T&alldin kédytetddn seuraavia vaiheita:

a) Valmistetaan seos jauhemaisesta piistd ja aineista, jotka
tuovat piin myoéhemp&dn karburointiin tarvittavan hiilen, ja
tehddan seoksesta niin plastista, ettd sitd voidaan sopivissa

olosuhteissa esimerkiksi puristamalla muovata.
Hiiltd tuovia aineita on kahdenlaisia:

- kuumentamalla tai katalysoimalla polymeroituva orgaaninen
neste, joka viskositeetillaan tekee seoksesta sopivan plastis-
ta. Edullisesti voidaan kdyttdd furfuryyli~ tai fenolityppisia

hartseija,

- hiilimustan kaltainen hiilijauhe ja/tai aktivoitu pienhiili
Ndiden kolmen aineosan, piin, hartsin ja hiilijauheen suhteilla

on seuraavat rajoitukset:

- stékibmetrisen suhteen $i-C tédytyy olla piikarbidin syntymi-
seen sopiva: vadhintddn 12 g hiiltd kohti 28 g piitd. Hiilildh-
teitd on (kuitenkin) kaksi: hiilimusta- ja/tai aktiivihiili-
jauhe sekd orgaanisen nesteen tai ldhinnd siitd syntyvdn poly-
meerin karbonointi. Kaikilla orgaanisilla hartseilla on kar-
bonoinnissa omanlainen hiilisaantonsa eli hiilim8drd. Sama
hiilimd&ra karbonoinnin jdlkeen voidaan siis saavuttaa erilai-
silla kiintedn hiilen (hiilimusta ja/tai aktiivihiili) ja hart-
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sin mddrien suhteilla. Tastd mddrittdmdttédmyydestd seuraa toi-

nen rajoitus.

- seoksen plastisuuden taytyy olla sopiva, jotta seosta voidaan
muovata tuotteeksi, esimerkiksi puristamalla, : tarpeeksi kiin-
tedd raakana eli ennen polttoa, niin ettd sitd voidaan kédsitel-
la ilman vahinkoa tietyin varotoimenpitein. Sopiva plastisuus
riippuu tietysti valitun hartsin viskositeetistd, mutta myés
nesteen (hartsi) ja kiintedn aineen (hiilimusta ja piijauhe)

suhteista.

b) Seoksen muovaaminen esimerkiksi muottipuristusta tunnetuin
tekniikoin kdyttden, jolloin saadaan joko monoliittinen kappa-
le, joka on kédyttotarkoituksensa mukaisesti sopivassa muodossa,
esimerkiksi poistokaasukatalysaattorin alustana mehildispeséd-
médinen, tai sitten puristeita, palasia tai jauheita, sen jdl-

keen hartsin polymerointi.

c) Monoliitin, puristetun tai jauhetun seoksen karbonointi.

Karbonoinnin tarkoituksena on muotoiltavan seoksen sisdltéméin
hartsin pyrolysoiminen Jja sitd kautta hiileksi muuttaminen. Se
tehd&dn ei-hapettavassa ilmakehdssid lampdtilan ollessa 600-1000
“C, ja sitd jatketaan niin kauan, ettd kaikki hartsi karbonoi-
tuu, tavallisesti 1-4 tuntia. Kasaumat voidaan murskata, jau-

haa ja seuloa tietynlaisiksi rakeiksi ja jauheiksi.

d) Piin karburointi. Vaiheen tarkoituksena on muuttaa edelli-
sessd vaiheessa saatu, hiilestd ja piistd muodostuva seos eli
karbonoitu tuote, piikarbidiksi. Se tehdddn ei~hapettavassa
ilmakehdsséd, Jjoka voi kuitenkin olla typettdvd, ldmpotila voi
olla 1350-1450 °C (ldhelld piin sulamispistettd) ja kesto 1 -~ 2

tuntia.

Ndin saadusta alustasta tehdddn huokoista piikarbidia olevia
joko monoliittisia ja esimerkiksi mehildispesdmdisid kappaleita
tai puristeita, rakeita tai jauheita. Tallainen alusta on me-
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kaanisesti erdttdin kestévd, se sietdd hyvin lampéshokkeija, on
kemiallisesti huomattavan reagoimaton tai johtaa hyvin 1lampdé&.
Sen ominaispinta on kuitenkin vain keskinkertainen: luokkaa 0,5
- 4 m°/g. Systemaattisissa kokeissa on todettu, ettd kun karbu-
rointildmpdtila nousee, SiC-konvertoitumissaanto paranee samoin
kun mekaniset ominaisuudet, mutta piikarbidin ominaispinta pie-~
nenee. Keksinndn mukaisessa menetelmdssd halutaan pddstd hy-
viin mekaanisiin ja ldmpSominaisuuksiin, ja sen vuoksi valitaan
korkea karburointildmpétila, ldheltd piin sulamislédmpoétilaa.

Katalyyttisen pinnan valmistaminen
Tdssd toisessa vaiheessa on seuraavat osavaiheet:

e) Valitun tai ensimmdisessd vaiheessa valmistetun huokoisen
alustan enkopointi upottamalla se viskositeettia s&&dtédvén or-
gaanisen tuotteen suspensioon, jossa on hienoksi jauhettuija
pelkistyvid metallioksideja, Jjoiden ominaispinta BET on luokkaa
5-20 m’/g. Oksidisuspensioiden asemesta voidaan kdyttdd pelkis-
tyvien metalliyhdisteiden suspensioita tai liuoksia. Enkopoin-
ti on tavallinen vaihe keraamisen teollisuuden tekniikoissa.
Siind keraaminen kappale pddllystetddn epdorgaanisella tai or-
gaanisella aineella upottamalla se enemmdn tai vdhemmidn vis-
koottiseen liuockseen tai suspensioon, ja pintaan 7jd&vén aineen
madrd riippuu tietysti td&médn liuoksen tai suspension viskosi-
teetistd ja pintajdnnityksestd. Keksinndéssa kdytetddn enko-
pointisuspensiota, jossa on suspendoituneena sen metallin tai
niiden metallien, joista pintakarbidikerros halutaan valmistaa,
oksidia tai oksidien seosta. Metallioksidin tai -oksidien va-

lintaan vaikuttavia tekij®itd ovat muun muassa:

- viimeisessd vaiheessa muodostuvien karbidin ja oksikarbidien
on oltava spesifisesti katalyyttisesti aktiivisia, esimerkiksi

hapettaa moottoreiden polttokaasuija,
- oksidin tdytyy olla helposti hiilelld pelkistyvad ja suhteel-

lisen matalissa lampétiloissa karburoituva.
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Namd ehdot tdyttédvidt esimerkiksi molybdeenioksidi MoO,, tungs-
teenioksidi WO,, vanadiumoksidi V,0,, sameoin tantaali- niobium-,

kromi- ja rautaoksidit; luettelo ei ole rajoittava.

Orgaaninen liuos, Jjohon oksidi suspendoidaan, saa olla polyme-
roituvan aineen, orgaanisen hartsin, pien tai tervan liuos.
Edullista on valita lédmmdssd kovettuva hartsi, jonka Jjddmahii-~
limddrd karbonoinnin jdlkeen on suuri ja joka pyrolyysissd ke-
hittyy rakenteeltaan suuriominaispintaiseksi. Niistd erityisen

sopivia ovat furfuryyli- Jja fenohartsit.

Suorittamalla kuvatunlainen enkopointi, kuivaamalla, mahdolli-
sestl uunissa liuottimien poistamiseksi, ja polymeroimalla
hartsi saadaan SiC-alustan seindmille kerros dispergoitunutta

jauhemaista oksidia orgaanisessa polymeerissa.

f) Piikarbidialustalle levitetyn orgaanisen polymeerikerroksen
Karbonointi. Se toteutetaan kuten edelld ei-hapettavassa ilma-
kehdssd lampdtilan ollessa 300-1000 "C ja sitd jatketaan niin
kauan, ettd kaikki hartsi karbonoituu, tavallisesti 1-4 tuntia.
Saadaan SiC-alustalle kerros metallioksideja suuriominaispin-

taisessa hiilettyneessd sidemassassa.

g) Oksidin pelkist&minen ja metallin karburointi. Téssd vii-
meisessd osavaiheessa edellisessd osavaiheessa saatua tuotetta
pidetd&n 700-1400 "C:ssa ei-hapettavassa ilmakehdss&d 30 minuu-
tista 4 tuntiin, niin ettd SiC-runko-osalle muodostuu kerros
suuriominaispintaista metallikarbidia, joka on katalyyttisesti
aktiivista. T&md katalyyttinen aktiivisuus liittyy metalliok-
sidien epédtdydelliseen pelkistymiseen ja ilmenee amorfisten
metallioksikarbidien ladsndolona pinnalla. Jdlkikdsittelyilla,
joissa suoritetaan hapetus matalissa ldmpétiloissa ; 300-700 °C
karbidin mukaan, voidaan edist&d n&iden oksikarbidien amorfis-

ten faasien muodostumista.
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Katalyyttisen pinnan valmistusta voidaan muunnella poikkeamatta

keksinnén suojapiiristé:

h) Tietyille helposti karburoituville metalleille, joiden ok-
sidit pelkistyvdt helposti, esimerkiksi molybdeenille ja vana-
diinille, vaiheet f) ja g) voidaan suorittaa yhtend kdsittelyni
matalamnissa ladmpétiloissa kuten 900-950 “C:ssa, jonka aikana

asteittain karbonoidaan orgaaninen aineosa, pelkistetdan oksidi

ja karburoidaan metalli.

Myos raudalla osavaiheet f) ja g) voidaan suorittaa yhtend vai-
heena, ei-hapettavassa mutta neutraalissa ilmakehdssd noin 1200
‘C:ssa, jolloin saadaan rautametallikerros, jossa on pienia
mddrid rautakarbidia. Kayttdmdlld karburoivaa ilmakehdd, Jjossa
kaytetadn esimerkiksi propaanin tapaista hiilivetyd, kdsittely-
lampodtila saadaan laskettua noin 950 °C:een ja saadaan kerros,

jossa ei ole kdytdnndllisesti katsoen lainkaan rautakarbidia.

i) Osavaiheen e) enkopoinnin asemesta voidaan kdyttdd seuraa-

vanlaisia hieman erilaisia impregnointikadsittelyjé:

- Kaksolisimpregnointi (tyyppi 1). Alustaan imeytetddn ensin
crgaanista tai vesiliuosta, jossa on hajoavan, pelkistyvan ja
karburoituvan metallin suolaa. N&ain ensimmdisen impregnoinnin
ldpi kaynyt alusta kuivataan uunissa ja impregnoidaan sitten
toisen kerran liucksella, jossa on viskositeettia sddtelevidd
polymeroituvan hartsin tyyppistd pelkistdvdd ja karburoivaa
ainetta. Sen jdlkeen suoritetaan polymerointi, karbonointi,

pelkistys ja karburointi.

- Kaksoisimpregnointi (tyyppi 2). Alustaan imeytetddn ensin
livosta, jossa on viskositeettia sdidtelevdn polymeroituvan
hartsin tyyppistd karburoivaa ja pelkistdvdd orgaanista yhdis-
tettd. Alustaan impregnoitu hartsi polymeroidaan ja karbonoi-
daan, niin ettd saadaan alustan huokosten pinnalle suuriomi-
naispintainen karbonoitu kerros. Alusta ja sen karbonoitu ker-
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ros impregnoidaan toisen kerran kayttamdlld orgaanista tai ve-
siliuosta, Jjossa on hajoavan, pelkistyvan ja karburoituvan me-
tallin suolaa, ja kuivataan uunissa. Sen Jjédlkeen suoritetaan

pelkistys- ja karburointikédsittelyt.

- Yksinkertainen impregnointi. Alustaan el imeytetd hajon-
nutta hartsia sisdltdvan orgaanisen nesteen metallioksidisus-
pensiota, vaan liuosta, jossa tdtd metallin suolaa on orgaani-

sessa nesteessd.

Kaikissa ndissd muunnelmissa kaytettdvat metallien suolat ovat
osavailheessa e) mainitun kaltaisia samoin kuin orgaanisten yh-

disteiden liuokset.

Saatava tuote on katalyyttinen kokonaisuus, jonka pintarakenne
ja/tal muoto ovat sellaiset, ettd ne edistavdt katalysaattorin
ja kaasujen kontaktia: monoliittinen rakkulamainen tai mehi-

ldispesamdinen rakenne, puriste, erimuotoiset ja -kokoiset ra-

keet ja jauheet. Se koostuu:

- alustasta, jolla on hyvidt mekaaniset ominaisuudet, erinomai-
nen lampodshokkien kesto, joka on kemiallisesti reagoimatonta,
johtaa hyvin ldmpéd ja jonka ominaispinta on suhteellisen va-

hdinen,

- erittdin suuriominaispintaisesta kerroksesta seuraavien me-
tallien karbideja tai oksikarbideja: molybdeeni, tungsteeni,

vanadium, tantaali, niobium, kromi ja rauta.

Esimerkki 1
Pii-alumiininitridialustalla oleva katalyyttinen Mo,C

Alusta muodostuu sialonrakeista {Nitral, valmistaja Pechiney
Electrométallurgie). Ne ovat raekooltaan 1-3,15 mm, niiden
BET-pinta on 0,62 m®/g, huokoisuus elohopeahuokosmittarilla mi-
tattuna 300 mm’/g ja huokosten lédpimitta 0,5 - 50 mikrometrid.
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Impregnointisuspensio on seos, Jjoka sis&dltda:

f

500 g furfuryylihartsia (LP 340, Quaker Oats Chemicals)
500 g etanolia ja
100 g molybdeenioksidia MoO, jauheena.

Impregnointi. Kaadetaan 100 g sialonrakeita suspensioon ja
sekoitetaan muutaman minuutin ajan ja kaadetaan sitten sihtiin,
jossa aukot ovat kooltaan 1 mm, erotetaan rakeet suspensiosta
ja valutetaan ne. Valutetut impregnoidut rakeet kuivataan sen
jdlkeen samalla sekoittaen, jotta hartsi polymeroituisi taker-

tumatta.

Liampoékdsittely. Impregnoidut kuivatut rakeet pannaan uuniin
typpihuuhtelun alle, Kuumennetaan 1000 °C:een ja pidetaan 2
tuntia tédssd lammpdtilassa. Lammdn noustessa ja sen tasaannut-
tua hartsi karbonoituu samalla kun molybdeenioksidi pelkistyy,
karburoituminen on ldhes tdydellistd ja alustan huokosten sei-

namiin muodostuu Mo.C-kerros.

Saatavan katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta on 33 m®/qg,

huomattavasti suurempi kuin alustalla.

Esimerkki 2
Eroa edelliseen esimerkkiin on vain alusta, joka tédssda esimer-
kissd on piinitridid (Si,N,) (Nitrosil 10, Pechiney Elect-

rométallurgie).

Rakeiden BET-pinta ja huokosjakauma ovat samat kuin esimerkis-

sa 1.

Impregnoinnin ja lampokdsittelyn jdlkeen rakeisen katalyyttisen

Komonaisuuden ominaispinta BET on 42 wn®/g.

Esimerkki 3
Piikarbidialustalla oleva katalyyttinen Mo,C
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Alusta muodostuu puristetuista piikarbidituotteista, jotka on

valmistettu seuraavaan tapaan: ,
Valmistetaan massa, joka sisdltédé:

3100 g furfuryylihartsia (LP 340, Quaker Oats Chemicals)
2000 g etanolia

4500 g jauhemaista piitd ja

2300 g hiilimustaa.

Ensin sekoitetaan massa homogeeniseksi ja sitten se puristetaan
noin 5 mm pitkiksi ldpimitaltaan 2 mm oleviksi pieniksi sau-

voiksi.

Kun liuotin on haihdutettu ja hartsi polymeroitu, sauvaset kuu-
mennetaan typpi-ilmakehdssd 800 °“C:een 2 tunniksi, jotta hartsi

karbonoituisi tdysin. Sen Jjidlkeen, edelleen typpi-ilmakehssa,
ne kuumennetaan 1400 °C:een piin karburoimiseksi. Saadaan huo-

koinen piikarbidialusta, jonka ominaispinta BET on vain 0,5

m?/qg.
Inmpegnointisuspension aineosat ovat:

500 g furfuryylihartsia (LP 340, Quaker Oats Chemicals)
500 g etanolia ja
100 g molybdeenioksidia MoO, jauheena.

Impregnointi. Piikarbidisauvaset kaadetaan suspensioon ja se-
koitetaan muutaman minuutin ajan, ja kaadetaan sitten 1 mm:n
sihdin reikien pddlle sauvasten erottamiseksi suspensiosta ja
niiden valuttamiseksi. Impregnoidut ja valutetut sauvaset kui-
vataan sitten samalla sekoittaen, jotta hartsi polymeroituisi

takertumatta.

Lampokédsittely. Impregnoidut kuivatut sauvaset pannaan uuniin
typpihuuhtelun alle, kuumennetaan 1000 °C:een ja pidetddn 2
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tuntia tédssa lédmpdtilassa. Lammén noustessa ja sen tasaannut-
tua hartsi karbonoituu samalla kun molybdeenioksidi pelkistyy,
karburoituminen on l&hes tdydellistd ja alustan huokosten sei-

ndmiin muodostuu Mo,C-kerros.

Saatavan katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta on 25 m®/g,

huomattavasti suurempi kuin alustalla.

Esimerkki 4
Eroa esimerkkiin 1 on vain, ettd saatava suspensio on viskoot-

tisempaa kun liuottimen, etanolin, mddrad vadhennetddn puoleen.

Katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta BET on yli 54 m®/qg.

Esimerkki 5
Karburoitu rauta sialonalustalla

Alusta muodostuu sialonrakeista (Nitral, valmistaja Pechiney
Electrométallurgie). Ne ovat raekooltaan 1-3,15 mm, niiden
BET-pinta on 0,62 m’/g, huokoisuus elohopeahuokosmittarilla mi-
tattuna 300 mm’/g ja huokosten l&dpimitta 0,5 ~ 50 mikrometrii.

Impregnointisuspensio on seos, joka sisdltai:

500 g furfuryylihartsia (LP 340, Quaker Oats Chemicals)

500 g etanolia ja
100 g rautaoksidia Fe,0, (hematiitti) jauheena.

Impregnointi. Kaadetaan 100 g sialonrakeita suspensioon ja
sekoitetaan muutaman minuutin ajan ja kaadetaan sitten sihtiin,
jossa aukot ovat kooltaan 1 mm, erotetaan rakeet suspensiosta
ja valutetaan ne. Valutetut impregnoidut rakeet kuivataan sit-
ten samalla sekoittaen, jotta hartsi polymeroituisi takertumat-

ta.

Lampdkasittely. Impregnoidut kuivatut rakeet pannaan uuniin
typpihuuhtelun alle, kuumennetaan 1200 °C:een ja pidetaian 2
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tuntia t&ssd lampdtilassa. Lammdn noustessa ja sen tasaannut-
tua hartsi karbonoituu samalla kun molybdeenioksidi pelkistyy,
karburoituminen on ldhes tédydellistd ja alustan huokosten sei-

ndmiin muodostuu lievdsti karburoitunut rautakerros.

Saatavan katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta on 35 n’/g,

huomattavasti suurempi kuin alustalla.

Esimerkki 6
Rautakarbidi piikarbidialustalla

Alusta muodostuu piikarbidirakeista, jotka on saatu hienonta-

malla esimerkin 3 tapaan valmistettuja sauvasia.

Impregnointisuspension aineosat ovat:

200 g furfuryylihartsia (LP 340, Quaker Oats Chemicals)
200 g hiilimustaa (Printex 85, Degussa)

600 g rautaoksidia Fe,0, (hematiitti) jauheena

ja metanolia sen verran, ettd saadaan tarpeeksi juokseva sus-

pensio.

Impregnointi. Piikarbidirakeet kaadetaan suspensioon ja sekoi-
tetaan muutaman minuutin ajan ja kaadetaan sitten sihtiin, ero-
tetaan rakeet suspensiosta ja valutetaan ne. Valutetut impreg-
noidut rakeet kuivataan sitten samalla sekoittaen, jotta hartsi

polymeroituisi takertumatta.

Limpokédsittely. Impregnoituja kuivattuja rakeita pannaan pyo-
rivddn uuniin 950 °"C:een jatkuvalla syoét6élld, virran suuntainen
propaanihuuhtelu. Kédsittelyn aikana alustan huokosten seiné-

miin muodostuu suuriominaispintainen rautakarbidikerros.

Saatavan katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta on 24 m°/g,
huomattavasti suurempi kuin alustalla. Silld on myods:
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- huokosten seindmid peittdvin suuriominaispintaisen kerroksen

katalyyttiset ominaisuudet,

- piikarbidialustan mekaaniset (lujuus, kovuus) ja fysikaaliset

(lédmménjohtavuus) ominaisuudet.

Erityisesti sen murskauslujuus MCS (Bulk Crushing Strength) on

selvdsti yli 1.

Esimerkki 7
Tunsteenikarbidi piinitridialustalla.

Impregnointi kahdessa vaiheessa.

Alusta nmuodostuu piinitridirakeista (Si.N,) (Nitral 10, valmis-
taja Pechiney Electrométallurgie), jotka ovat raekooltaan 1-
3,15 mm. Ne impregnoidaan tungsteenisuoloilla upottamalla kuu-
maan metatungsteenihapolla (H,W,0,,,9H,0) kyllédstettyyn kuumaan
vesiliuokseen. Rakeet valutetaan, kuivataan ilmastetussa uu-
nissa ja kastetaan sitten furfuryyliliuokseen 50 painoprosent-

tisena alkoholissa.

Uunikuivauksen jdlkeen suoritetaan samanlainen késittely kuin
esimerkissd 1. Katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta BET on

41 m*/qg.

Esimerkki 8
Vanadiumkarbidi piikarbidialustalla.

Impregnointi kahdessa vaiheessa

Esimerkin 6 tapaan valmistetut piikarbidirakeet upotetaan tet-
ravanadiinilla (H,V,0,,) kylléstettyyn alkoholiliuockseen. Rakeet
valutetaan, kuivataan ilmastetussa uunissa Jja upotetaan sitten
furfuryylihartsiliuokseen 50 painoprosenttisena alkoholissa.
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Uunikuivauksen jédlkeen rakeita pidetdin 700 °C:ssa 2 tunnin

ajan typen alla.

Katalyyttisen kokonaisuuden ominaispinta BET on 34 n®/g.

Esimerkki 9
Vanadiumkarbidi piinitridialustalla

Impregnointi kerralla.

Piinitridirakeita upotetaan alkoholiliuokseen, joka on laimen-
nettu tetravanadiinihapolla (H,V,0,,) ja furfuryylihartsilla,
jonka viskositeetti on s#dddelty, ja pidetddn sielld niin kauan
ettd impregnoituminen on tédydellistd. Valuttamisen jdlkeen
rakeet kuivataan uunissa samalla sekoittaen.

Uunikuivauksen j&dlkeen rakeita pidetddn 700 °C:ssa 2 tunnin
ajan typen alla kuten esimerkiss&d 8. Katalyyttisen kokonaisuu-

den ominaispinta BET on 25 m®/g.
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Patenttivaatimukset 4
1. Menetelmd sellaisen katalyyttisen kokonaisuuden valmistami-

seksi, Jjossa on pieniominaispintainen huokoinen alusta ja suu-
riominaispintainen katalyyttisesti aktiivinen metallikarbidi-

5 kerros, tunnettu siitd, ettd menetelmiissd on seuraavat

vaiheet:

- valmistetaan viskositeetiltaan sopiva liuos tai suspensio
oksidista tai yhdisteestd, joka pelkistyy vdhintdédn yhden me-

10 tallin vaikutuksesta, Jjoka kuulu ryhmdidn molybdeeni, tungstee-
ni, vanadium, tantaali, niobium, kromi ja rauta, orgaanisessa
nesteesséd, joka sisdltdd joko orgaanista hartsia, polymeroitu-~
vaa tuotetta, piked tai tervaa liuottimeen liuotettuina,

15 - enkopoidaan tai impregnoidaan huokoinen alusta upottamalla se
tdhédn metalliyhdisteiden orgaanisen nesteen liuokseen tai sus-

pensioon,

-~ kuivataan, mahdollisesti uunissa, Jjotta orgaanisen nesteen
20 sisaltdmd liuotin poistuu, hartsi polymeroituu eikd alustalle

jdd kuin liuoksen tai suspension kiinted j&&dmé,

:"-.i - karbonoidaan liuoksen tai suspension kiinte&dn j&&mdn orgaani-

nen osa,

- pelkistetdédn ja karburoidaan liuoksen tai suspension metal-

liyhdiste.

.....

"' 2. Menetelmd sellaisen katalyyttisen kokonaisuuden valmista-
30 miseksi, jossa on pieniominaispintainen huokoinen alusta ja
suuriominaispintainen katalyyttisesti aktiivinen metallikarbi-

dikerros, tunnet tu siitd, ettid menetelmissid on seuraa-

vat vaiheet:

.35 - impregnoidaan huokoinen alusta sellaisen suolan vesi- tai
orgaanisella liuoksella, joka pelkistyy vdhintddn yhdelld seu-



10

15

20

18

raavista metalleista : molybdeeni, tungsteeni, vanadium, tan-

taali, niobium, kromi ja rauta,

- kuivataan, mahdollisesti uunissa, veden tai liuottimen pois-

tamiseksi, jolloin alustalle jdd vain metallin suola,

- toinen impregnointivaihe, jossa huokoinen alusta upotetaan
liuokseen, jonka viskositeetti on s&ddelty orgaanisen hartsin
tai polymeroituvan tuotteen tyyppiselld pelkistévidllad ja karbu-
roivalla orgaanisella yhdisteelld,

- kuivataan, mahdollisesti uunissa, jotta orgaanisen nesteen
sisdltdméd liuotin poistuu, hartsi polymeroituu eiki alustalle
jd&d kuin metallin suola ja pelkist&dvd ja karburoiva orgaaninen

vhdiste,

- karbonoidaan liuoksen tai suspension kiintedn j&&midn orgaani-

nen osa,

- pelkistetddn ja karburoidaan liuoksen tai suspension metallin

suola.

3. Menetelmd sellaisen katalyyttisen kokonaisuuden valmistami-
seksi, jossa on pieniominaispintainen huokoinen alusta ja suu-
riominaispintainen katalyyttisesti aktiivinen metallikarbidi-

kerros, tunnettu siitd, ettd menetelmldssi on seuraavat

vaiheet:

- impregnoidaan huokoinen alusta upottamalla se liuokseen, jon-
ka viskositeetti on s&dddelty orgaanisen hartsin tai polymeroi-
tuvan tuotteen tyyppiselld pelkistdvdlld ja karburoivalla or-

gaanisella yhdisteelld,

- kuivataan, mahdollisesti uunissa, liuottimen poistamiseksi ja

hartsin polymeroimiseksi, alustalle jdid vain orgaaninen yhdis-

te,
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~ karbonoidaan orgaanisen yhdisteen j&é&mi,

f

- impregnoidaan toisen kerran huokoinen alusta, jossa on kar-
bonoitu suuriominaispintainen kerros sellaisen suolan vesi- tai
orgaanisella liuoksella, joka pelkistyy vahintddn yhdelld seu-
raavista metalleista : molybdeeni, tungsteeni, vanadium, tan-

taali, niobium, kromi ja rauta,

- kuivataan, mahdollisesti uunissa, veden tai liuottimen pois-

taniseksi,

- pelkistetdan ja karbonoidaan liuoksen tai suspension metal-

lisuola.

4. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaisen katalyyt-
tisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunne t t u siitsa,
ettd alusta on pii- tai aluminiumoksidia tai aluminium- ja mag-

nesiumsilikaattia.

5. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaisen katalyyt-
tisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunne t tu siitd,
ettd alusta on piinitridid tai piinitridi~ ja alumiinioksidipe-

rustainen yhdiste.

6. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaisen katalyyt-
tisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunne t tu siiti,
ettd alusta on piinitridia ja valmistettu muovaamalla, erityi-
sesti suulakepuristamalla, massaa, joka sisdltdéd seoksena pii-
jauhetta, hiiltd tuovia aineita, polymerointiaineita ja kar-
bonointiaineita, ja karburoimalla lopuksi muotoillun alustan

sisaltdmd pii.

7. Menetelmd patenttivaatimuksen 6 mukaisen katalyyttisen ko-
konaisuuden valmistamiseksi, t unne t t u siitd, ettd hiil-

td tuovat aineet sisdltdvat kiintedd ainetta, hiilimustajauhet-
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ta Ja/tai aktiivihiilijauhetta, sekd@ orgaanista polymeroituvaa

viskoottista nestetti.

!

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 7 mukaisen katalyyttisen ko-
konaisuuden valmistamiseksi, tunnet t u siitd, etta or-
gaaninen polymeroituva viskoottinen neste on furfuryyli- tai

fenolihartsi.

9. Menetelmd patenttivaatimuksen 7 tai 8 mukaisen katalyytti-
sen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu siitd, ettd
piijauheen, hiilimustajauheen ja orgaanisen polymeroituvan nes-
teen suhteet ovat sellaiset, ettd orgaanisen nesteen, hiilimus-
tan karbonoinnista syntyvédn hiilen ja piin painot vastaavat
piikarbidin stékidmetristd koostumusta ja ettd massa on sopivan

plastista suulakepuristettavaksi.

10. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 6-9 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu sii-
td, ettd muovattu alusta karbonoidaan ei-hapettavassa ilmake-
hdssd 600-1000 °C:ssa, ja sitd jatketaan niin kauan, ettd kaik-

ki hartsi karbonoituu, tavallisesti 1-4 tuntia.

11. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 6-10 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, t unne t tu sii-
td, ettd pii karburoidaan ei-hapettavassa ilmakehdssa 1350~

1450 °C:ssa 1-2 tunnissa.

12. Menetelmd patenttivaatimuksen 11 mukaisen katalyyttisen
kokonaisuuden valmistamiseksi, t unne t t u siitd, ettd pii
karburoidaan typettdvédssid ilmakehdssa.

13. Menetelmd Jjonkin patenttivaatimusten 1-12 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu sii-
td, ettd orgaaninen enkopointiliuos, Jjohon oksidi tai pelkisty-
vd yhdiste suspendoidaan, on kuumuudessa kovettuva hartsi, jos-
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ta karbonoinnin jdlkeen j&4& suuri jdamdhiilimddrd ja Jjoka pyro-
lyysissd muovautuu rakenteeltaan suuriominaispintaiseksi.

14. Menetelmd patenttivaatimuksen 13 mukaisen katalyyttisen

kokonaisuuden valmistamiseksi, tunne t t u siitd, etta
kuunudessa kovettuva hartsi on furfuryyli- tai fenolihartsi.

15. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-14 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, t unnet t u sii-
t4, ettd alustalle pantu orgaaninen aineosa karbonoidaan ei-
hapettavassa ilmakehdssd 600-1000 "C:ssa, ja sitd jatketaan
niin kauan, ettd kaikki orgaaninen aines karbonoituu, tavalli-

sesti 1-4 tuntia. .. .

16. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-15 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu sii-
td, ettd pelkistdminen ja karburointi toteutetaan pitamdlla
enkopoitua ja karbonoitua alustaa 700-1400 °C:ssa ei-hapetta-
vassa ilmakehdssd 30 minuutista 4 tuntiin, niin ettd alustalle
muodostuu suuriominaispintainen metallikarbidikerros, Jjoka on

katalyyttisesti aktiivinen.

17. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-15 mukaisen kata-

lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu sii-
td, ettd orgaanisen aineosan karbonointi, oksidin pelkist&minen
ja metallin karburointi toteutetaan yhdessa kdsittelyssd 900-

950 ‘C:ssa.

18. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-14 mukaisen kata-

" lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet tu sii-

td, ettd orgaanisen aineosan karbonointi, rautaoksidin pelkis-
tdminen ja raudan osittainen karburointi toteutetaan yhdessa

kdsittelyssd noin 1200 °C:ssa ei-hapettavassa ilmakeh#ssi.

19. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-14 mukaisen kata-
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, tunnet t u sii-
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td, ettd orgaanisen aineosan karbonointi, oksidin pelkistédminen
ja raudan ldhes tidydellinen karburointi toteutetaan yhdegsa
kdsittelyssd noin 950 °C:ssa pelkistdvdssd ja karburoivassa

ilmakehédssa.

20. Menetelmd jonkin patenttivaatimusten 1-19 mukaisen kata~
lyyttisen kokonaisuuden valmistamiseksi, t unne t tu sii-
td, ettd oksikarbidien amorfisten faasien muodostumisen
edistdmiseksi suoritetaan pelkistys- ja karburointivaiheiden

jédlkeen hapetus 300-700 °C:ssa karbidien luonteen mukaan.

21. Huokoisesta alustasta ja alustalla olevasta katalyyttises-

td kerroksesta muodostuva katalyyttinen kokonaisuus, t u n -

nettu siitad, etta:

- alusta on piikarbidia ja se on rakenteeltaan ja/tai muodol-
taan sellainen, ettd se edistdi katalysaattorin ja kaasujen

kontaktia: monoliittinen rakkulamainen tai mehildispesédmdinen
rakenne, suulakepuriste, erimuotoisia ja -kokoisia rakeita ja

jauheita,

- katalysaattori tédmédn alustan seindmissd on erittédin suuri-
ominaispintainen kerros yhden tai useamman seuraavan metallin
karbideja: molybdeeni, tungsteeni, vanadium, tantaali, niobium,

kromi ja rauta.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen katalyyttinen kokonaisuus,
tunnettu siitd, ettd pintakerroksessa on samanaikaises-

ti ldsnd mainittujen metallien oksikarbideja Jja karbideja.

23. Patenttivaatimuksen 21 tai 22 mukainen katalyyttinen koko-
naisuus, tunnet tu siitd, ettd huokoisen piikarbidialus-

tan ominaispinta on 0,5 - 4 m?*/g.

24. Huokoisesta alustasta ja alustalla olevasta katalysaatto-

rikerroksesta muodostuva katalyyttinen kokonaisuus, t u n -
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nettu siita, etta

- alusta on piinitridid tai piinitridistd ja alumiinioksidista
muodostuvaa sialonia,

- katalysaattorikerros alustan seindmilld muodostuu suu-
riominaispintaisista yhden tai useamman seuraavien metallien
karbideista: molybdeeni, tungsteeni, vanadium, tantaali, nio-

bium, kromi ja rauta.

25. Jonkin patenttivaatimusten 21-23 mukainen katalyyttinen
kokonaisuus moottoreiden pakokaasujen jdlkipolttoon, t u n -
nettu giitd, ettd alusta on monoliittinen.
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