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Huokoinen metallikomposiittikappale

Pordst metallkompositstycke

Esilld olevan keksinndén kohteena on substraattiin kiinnitettya

huckoista metallia ké&sittdvén komposiittikappaleen valmistus.

Tallaisia komposiittikappaleita voidaan k&yttdd s&hkdkemiassa
kuten kaasujen ilmaisimissa ja polttoainekennoissa seki ylei-
sesti kemiallisten reaktioiden katalyysissd ja yleensi kata-
lyyttisesti toimivina pintoina tilanteissa, joissa tarvitaan
suuria pinta-aloja. Niinp& substraatilla on edullisesti suuri
pinta-ala ja se on esimerkiksi huokoista (edullisesti mikrohuo-
koista) ja se on edullisesti inertti&d materiaalia kuten poly-
meerimateriaalia, esimerkiksi fluoripolymeeria. Mikrohuokoiset
fluoripolymeerit tunnetaan hyvin kemiallisesti, termisesti ja
biologisesti pysyvind materiaaleina, joita kaytetddn erilai-
sissa tilanteissa faasien erottamiseksi, ja ne on tehty edul-
lisesti keksinndén tavoitteita ajatellen mikrohuokoisiksi PTFE-
(polytetrafluorietenistd) kalvotuotteiksi eurooppalaisessa
patenttijulkaisussa 247771 kuvatulla tavalla, joita kalvotuot-
teita voidaan k&yttdd monissa erilaisissa sovellutuksissa,
mukaan lukien ruiskupinnoittamalla, elektrolyyttisesti tai
linkopinnoittamalla tuotetut metalloidut esimerkit. (Linkopin-
noituksessa PTFE-kalvosubstraattia tyypillisesti pommitetaan
kolloidaalisilla katalyyttihiukkasilla kayttamdlld kolloidiin
upotetun pydrivan roottorin avulla aiheutettua hydrodynaamista

vaikutusta/keskipakovaikutusta.)

Vaikka tamén keksinnén mukaan monet huokoiset, ryhmdan VIII
kuuluvaa metallia kasittavat komposiittikappaleet ovat mahdol-
lisia, niin kuitenkin tietyt materiaalit, esimerkiksi platina-
ryhmén metallit kuten platina, palladium ja nikkeli ovat polt-
toainekennojen, kaasuilmaisimien ja ilmaparistojen alalla tyds-

kentelevien henkildiden erityisen mielenkiinnon kohteina.



Sahkdkemian alalla on tunnettua, ettd katalyytin ja PTFE:n
valisia toisiinsa kytkeytyvid rakenteita voidaan valmistaa
yksinkertaisesti sekoittamalla ndiden materiaalien dispersioi-
ta toisiinsa (esim. patenttijulkaisu GB 1556452), mutta kal-
liin katalyytin ja halvemman PTFE:n valinen painosuhde on

hyvin suuri, esimerkiksi 10:3.

Taman keksinndén tavoitteena on suurentaa metallipinnan alaa
tietyssa komposiittikappaleessa, esimerkiksi taman komposiit-
tikappaleen tilavuusyksikkdéd tai katalyyttimetallin massayksik-
kdéa kohden saavutetun katalyyttisen aktiivisuuden parantamisek-

si.

US-patenttijulkaisussa 3715238 on kuvattu polttoainekennokata-
lyytin (esim. Ru + Pt + vahan PTFE:td) depolarisaatio kasitte-
lemalld sitd Jannitepyyhkaisylld valitussa elektrolyytissa
nopeudella 1 jakso 0,5-20 minuutissa, jolloin vahitellen kata-
lyyttimetalli pinnoittuu uusille pinnoille siten, ettd kata-
lyyttimetallipinnan ala kasvaa vahitellen. Tama on liian hidas
tapahtuma tuotantomenetelmdksi, puhumattakaan siitd, ettéa
erdissa katalyyttisissa sovellutuksissa on kdytettdva huuhto-
mista ja kuivaamista tai muunlaisia toimenpiteitd kaikkien
elektrolyyttijaadmien poistamiseksi. Nytkin kalliin materiaalin

ja halvemman PTFEm vdlinen suhde on hyvin suuri, l&hes 10%:1.

US-patenttijulkaisussa 4540476 on esitetty nikkelielektrodin
valmistus huokoisesta nikkelilevystda kohdistamalla siihen
vaihtojdnnitettd siten, ettd nikkeli liukenee jakson hapetta-
vassa osassa ja jakson pelkistdvassa osassa hapettunut nikkeli
saostuu hydroksidina. Tama toteutetaan metalliverkkokantajan
paalle sintratulla nikkelilla, jolloin taloudellisuus, huokoi-
suus ja suuri pinta-ala tilavuusyksikk®éd kohden, jotka olisi
saavutettu sitomalla komposiitiksi PTFEm kanssa, jaavat saa-
vuttamatta, ja tdhdn menetelmddn liittyvat myds edelld maini-
tut maran elektrolyyttiprosessin haitat.



Nain ollen esilld olevan keksinnén mukaisesti huokoinen,
ryhmdan VIII kuuluvaa metallia k&sittdvad komposiittikappale
tehdaan metalloimalla huokoinen (esimerkiksi keraaminen tai
polymeerinen) substraatti, edullisesti kaasufaasissa,
(metallin ja substraatin valisen suhteen ollessa edullisesti
pienempi kuin 1:1/ edullisesti pienempi kuin 100:1,
valinnaisesti <10*:1), tama metallointi hapetetaan ja
valinnaisesti tam& metallointi pelkistetddn osittain tai
kokonaan, tdman menetelmdn ollessa tunnettu siité, etta
hapetus toteutetaan kaasufaasissa hapettavan plasman avulla ja
pelkistys toteutetaan kaasufaasissa pelkistdvidn (esimerkiksi
ammoniakki, hydratsiini tai vety) plasman avulla. Hapettava
plasma voi olla happi tai muu anioni (yksi tai moniatominen
kuten bromi), joka muodostaa haihtuvan tuotteen vedyn kanssa.
Kummassakin tapauksessa kyseinen kaasu voi olla lasnd 6,7 -
133,3 Pa (0,05-1 Torr:in) paineessa. Plasmakdsittely voidaan
toteuttaa 1-30 (edullisesti 2-5) Wattia/dm® substraattia
olevalla teholla, ja sen kesto voi olla 1-20 minuuttia, esi-

merkiksi 3-10 minuuttia.

Niinpa substraatti on edullisesti inerttid materiaalia kuten
keraamista tai polymeerimateriaalia kuten fluoripolymeeria
kuten PTFE:td tai muuta sellaista materiaalia, joka kest&a
vahintaan yhtd hyvin siihen kohdistettua plasmaa, ja se voi
olla mikrohuokoista, huokosten koon ollessa esimerkiksi

korkeintaan noin 10 mikronia.

Ryhmdan VIII kuuluva metalli (johon luetaan mukaan lejeerin-
git) voi olla platinaryhmdn metalli, esimerkiksi platina,
palladium tai nikkeli, tai se voil olla esimerkiksi rutenium

tai rodium tai hopea.

Esilla oleva keksintd kohdistuu t&alld tavalla valmistettuun
komposiittikappaleeseen seka sen kayttddn katalyyttina, esi-
merkiksi kaasuilmaisimessa, polttoainekennossa tai elektrodis-
sa. Taman keksinnén avulla voidaan valmistaa (t&h&n saakka
tuntematon) huokoinen metallikomposiittikappale, johon kuuluva

huokoinen substraatti kdsittdd vahemmdn kuin 1 paino-% metal-



lia, metallin pinta-alan ollessa vahint&an 10-kertainen subs-
traatin pinta-alaan ndhden. Metallin paksuus voi olla alle 1
mikronia, esimerkiksi 0,05 - 0,1 mikronia tai vahemmdn,
jolloin padstddn suurimpaan katalyyttiseen aktiivisuuteen

mahdollisimman pienin materiaalikustannuksin.

"Marka"menetelmien kuten elektrolyysin ne edelld kuvatut piir-
teet, jotka ovat epatarkoituksenmukaisia ja joita ei voida
toistaa, voidaan valttda toteuttamalla metallisointi, hapetus
ja pelkistys kaasufaasissa. Kaasufaasitekniikat ovat yleensé
puhtaampia ja nopeampia ja niissd. tuotteen parametreja voidaan

hallita paremmin.

Metallointi kaasufaasissa voidaan toteuttaa samalla tavalla
kuin valmistettaessa ndytteita elektronimikroskopiaa varten,
jossa elektronimikroskopiassa metallikerros johtaa naytteeseen
analyysin aikana toérmaavat elektronit pois, t&llad tavalla
johtamattomien ndytteiden elinikdd pidentden. Lisaksi t&mdn
tekniikan avulla voidaan valmistaa tiettyjd koristeellisia ja
suojaavia pinnoitteita erityisesti kalliista materiaaleista

kustannuksia ajatellen tehokkaalla tavalla.

Metallin puhtaus ja paksuus (joka on tdrkein seikka kustannuk-
sia ajatellen) ja nain ollen tuloksena olevan tuotteen, esimer-
kiksi elektrodin sisaltama metallimdara ovat hyvin

hallittavissa.

Taman menetelman, jolla voidaan valmistaa keksinnén mukainen
komposiittikappale, seuraavassa vaiheessa kaytetddn kylmaa.
plasmaa, taman nimityksen johtuessa siita, etta
kasittelylampdtila substraatilla on noin 300K, ja se voidaan
pitdd pienempdna kuin 325K. Olettaen, etta komposiitti on
mikrohuokoisen PTFE:n pinnalla olevaa platinaa, tama
komposiitti voidaan sulkea kammioon, johon on imetty tyhjd, ja

siihen voidaan kohdistaa happiplasmaa. Hallittu maara
platinaa voidaan hapettaa riippuen siita, millainen
sdhkénjohtavuus komposiitissa  lopulta tarvitaan. Hapetus

voidaan pysayttaa sopivassa vaiheessa ja



hapetettua komposiittia voidaan kasitelld vetyplasmalla.
Naissa pelkistavissa. olosuhteissa oksidi muuttuu takaisin
metalliksi ja metallointikerrokseen syntyy  huokoisuutta
vadlitilojen muodostuessa niihin pisteisiin, joissa oli t&ata
ennen oksidin happea, joka oksidihappi poistuu

vesimolekyyleina tyhjén avulla.

Tatd menetelmdd voidaan soveltaa selvastikin my6s muihin geo-
metrisiin muotoihin seka muihin metalleihin ja
substraatteihin. Yleisesti, sekd kustannuksia ettd energian
kayttda ajatellen taman katalyyttisen kokonaisuuden kayttd on
tehokkainta, kun pinta-ala on mahdollisimman suuri.
Katalyytin sijoittumista Jja maardad voidaan hallita hyvin
tarkoin lopullisten prosessivaatimusten mukaan, esimerkkeina
elektrodit kaasuilmaisimia wvarten, kromatografinen erotus
kdsiteltyjen hiukkasten avulla tai tasocerotukset kalvojen tai

putkien avulla.

Keksint®a kuvataan seuraavassa esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Faradayn hakkiin suljettu sylinterimdinen lasinen hohtopurkaus-
reaktori, halkaisija 4,5 cm ja tilavuus 0,5 litraa, varuste-
taan kaasun sisddnmenolla, Pirani-painemittarilla ja nestemdi-
sestd typestd muodostettuun kylmadloukkuun sijoitetulla kierto-
pumpulla. Reaktori puhdistetaan pesuaineella, se huuhdotaan
isopropyylialkoholilla ja kuivataan uunissa, mitd seuraa 30-40
minuutin pituinen ké&sittely suuritehoisella (50 W) ilmaplas-
malla. Taman plasman tuottamiseksi reaktorin ulkopuolelle, sen
ymparille kierretty kuparikaami (halkaisija 4 mm, 9 kierrosta,
jotka sijaitsevat 8-15 cm:n kohdalla kaasun sisddnmenosta
mitaten) kytkettiin induktiivisesti sopivan verkon avulla
13,56 MHz radiotaajuuslahteeseen. Reaktoriin, kdamin sisalla.
olevaan alueeseen, laitetaan huokoinen PTFE-nayte. Tama nayte
on arkki, Jjonka koko on 100 mm x 150 mm, ja Jjoka on
pinnoitettu 1 mikronin paksuiseksi kerrokseksi ruiskutetulla
erittain puhtaalla platinalla. Reaktoriin muodostetaan

pienipaineinen




tyhj®, tyypillisesti 0,7 Pa (5x10° Torr:in) tyhj®, ja
reaktoriin johdetaan happea, jonka puhtaus on 99,9 %, ja jonka
paine on 6,7 tai 13,3 - 133,3 Pa (0,05 tai 0,1 - 1 Torr),
tyypillisesti 13,3, 26,7 tai 66,7 Pa (0,1, 0,2 tai 0,5
Torr), ja tadmdn happihuuhtelun kestdessd noin 5 minuuttia.
Sitten plasma heratetddn 30 watt:in teholla tyypillisesti 10
minuutiksi. Taman jalkeen radiotaajuus kytketdadn pois
padlta, kaasun sisadnmeno suljetaan ja reaktoriin palautetaan
peruspaine ainakin 5 minuutiksi. Talla. tavalla platinaan
saadaan happiatomeja.

Toinen vaihe eli pelkistysvaihe toteutetaan samankaltaisella
tavalla johtamalla reaktoriin hyvin puhdasta (99,9 %) vetya,
jonka paine on noin 6,7 tai 13,3 - 133,3 Pa (0,05 tai 0,1 -
1 Torr), esimerkiksi 13,3, 26,7 tai 66,7 Pa (0,1, 0,2 tai 0,5
Torr), kaasuhuuhtelua jatketaan muutama minuutti ja plasma
herdtetddan 30 watt:in teholla tyypillisesti 10 minuutiksi.
Talldéin vety reagoi happiatomien kanssa. Sitten radiotaajuus
kytketddn pois paaltd, kaasun sisdanmeno suljetaan ja
reaktoriin muodostetaan tyhj® 5 minuutiksi. Talldéin reagoinut
happi haihtuu vesihéyrynad, jolloin jaljelle jaa platinapinta,
joka on muuttunut "karheammaksi" sen seurauksena, etta happea
on poistunut kohdista, joissa se oli reagoinut ja syrjayttanyt
platina-atomeja, t&lld tavalla pinta-alaa suurentaen. Taman
jalkeen jarjestelmd palautetaan ilmakehdn paineeseen ja nayte

poistetaan siitd kayttdd varten.

Keksinnén muita esimerkkej& toteutettiin kayttdmallad edella
kuvattua laitteistoa, mutta muuttamalla olosuhteita

seuraavasti:

Esimerkki 2

Platinaa kerrostettiin kerroksiksi, joiden paksuus vaihteli
arvojen 5 pum, 1 um ja 0,1 pm valillad, tai joiden paksuus oli
tdtdkin pienempi, jonka paksuuden tarkka kuvaus on merkitykse-
ténta, mutta jonka paksuuden voidaan esittad olevan alueella
0,05 - 0,1 um. Kaikissa tapauksissa saatiin kayttdkelpoinen
katalyytti hapetuksen ja pelkistyksen jalkeen.



Esimerkki 2a

Esimerkki 2 toistettiin, mutta ndytteitd ei sijoitettu k&amin
sisapuolella olevaan alueeseen, vaan aivan sen ulkopuolella
olevaan "jalkihohto"alueeseen. Talldin naytteet eivat olleet
suurimman energiavarauksen kasittdvien hiukkasten vaikutuspii-
rigsd, jolloin ndiden hiukkasten ylienergisestd iskeytymisesta
johtuva kerrostuneen metallin haviaminen heikkeni. Todettiin,
ettda jaljelld olleiden varautuneiden hiukkasten energiajakauma
soveltui erittain hyvin  hapetukseen ja  pelkistykseen.
Naytteista saatiin hyvia katalyytteja.

Esimerkki 3

Pelkdn platinan sijasta ruiskupinnoituksessa kaytettiin tavan-
omaista 60:40 kulta/platina-seosta. Sit& kerrostettiin PTFE:n
pinnalle 1 um:n paksuiseksi kerrokseksi, sen koostumuksen
pysyessa laajasti ottaen muuttumattomana. Edella kuvatulla
tavalla toteutetun hapetuksen ja pelkistyksen jalkeen kaikista
naytteistd saatiin hyvia katalyytteja. Oletetaan, etta naissa
olosuhteissa palladiumin pinta-ala tassa kerrostetussa
seoksessa o0li suurentunut, kullan pysyessda muuttumattomana,

jolloin kuitenkin saatiin hyva sahkénjohdin.

Esimerkki 4

Esimerkin 3 mukainen ruiskupinnoitettu substraatti hapetettiin
26,7 Pa (0,2 Torr:in) happipaineessa ja se pelkistettiin 13,3
Pa (0,1 Torr:in) vetypaineessa. Tama oli erityisen

menestyksellinen kasittely.

Esimerkki 5
Esimerkit 3 ja 4 toistettiin onnistuneesti kayttden kulta-

palladiumseosta ja kayttden (erikseen) kuparia.

Esimerkki 6

Esimerkit 3 ja 4 toistettiin onnistuneesti kdayttden hopeaa.
Hapetus onnistui 26,7 Pa (0,2 Torr:in) happipaineessa ja
kdyttden vain 3 Watt:in plasmaa (3 minuuttia).



Esimerkki 7

Esimerkki 2 toistettiin toteuttaen hapetus Jja pelkistys
olosuhteissa, Jjoissa vastaavan kaasun paine oli 13,3 Pa
(0,1 Torr), ja joissa kaytettiin heikkoa plasmaa (5 Watt) 5
minuutin ajan. Tamd helldvarainen kdsittely tuotti &adrimmdisen
tehokasta sdhkdékemiallista materiaalia, jota voidaan kayttaa

esimerkiksi amperometrisessd ilmaisimessa.



seee sosc o
.

. e

o »
3 .
.

. .
vee o sen soe
.

Patenttivaatimukset

1. Menetelma huokoisen, ryhm&dn VIII kuuluvaa metallia k&sit-
tavan komposiittikappaleen valmistamiseksi, jossa menetelméssa
huckoinen substraatti metalloidaan, t&méd metallointi hapete-
taan ja témd metallointi pelkistet&ddn, tunne t t u siita,
etta hapetus toteutetaan kaasufaasissa hapettavalla plasmalla

ja pelkistys toteutetaan kaasufaasissa pelkistdvdlld plasmal-
la.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu

siit&, ettd substraatti on keraamia tai polymeeria.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitd, etté& substraatti on fluoripolymeeria.

4. Jonkin edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukainen menetel-

md, tunnettu siitd, ettd kappale metalloidaan kaasu-

faasissa.

5. Jonkin edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd ryhmd&n VIII kuuluva metalli

on platina, palladium tai nikkeli.

6. Jonkin edelléd esitetyn patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd metalli:substraatti-suhde on

pienempi kuin 1:1.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unnettu

siitd, ettd metalli:substraatti-suhde on pienempi kuin 1:100.

8. Jonkin edelléd esitetyn patenttivaatimuksen mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd metallointi hapetetaan happi-
plasmalla.

9. Jonkin edellé esitetyn patenttivaatimuksen mukainen menetel-

ma, tunnettu siitd, ettd pelkistys toteutetaan vety-
plasmalla.
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10. Jonkin edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnet tu siitd, etti substraatin lampdtila ei

ylitd arvoa 325 K plasmak&sittelyjen aikana.

11. Jonkin edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukaisella

menetelmalld valmistettu huokoinen metallikomposiittikappale.

12. Katalyytti, joka kd&sittad patenttivaatimuksen 11 mukaisen
kappaleen.

Patentkrav

1. Foérfarande £&6r tillverkning av ett pordst grupp VIII
metallkompositstycke vilket foérfarande omfattar metallisering
av ettt pordst substrat, oxidation av metalliseringen och
reduktion av metalliseringen, k 4nnetecknat av att
oxidationen utfdérs i gasfas med oxidativ plasma och reduk-

tionen utfdérs i gasfas med reducerande plasma.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat

av att substratet &r keramiskt eller polymert.

3. Foérfarande enligt patentkravet 2, k 4 nnetecknat

av att substratet &r en fluorpolymer.

4. Foérfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven,

kadannetecknat av att stycket metalliseras i gasfas.

5. Férfarande enligt nagot av de fodregdende patentkraven,
kannetecknat av att Grupp VIII metallen dr platina,

palladium eller nickel.

6. Forfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven,

kd&dnnetecknat av att férhdllandet metall:substrat Ar
mindre &n 1:1.
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7. Fbrfarande enligt patentkravet 6, k annetecknat

av att forhdllandet metall:substrat &r mindre &n 1:100.

8. Foérfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven,

kdnnetecknat av att metalliseringen oxideras med
syreplasma.

9. Forfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven,

kdnnetecknat av att reduktionen utfdrs med vite-
plasma.

10. Forfarande enligt nagot av de fdéregdende patentkraven,

kannetecknat av att substratet inte &verstiger 325K
under plasmabehandlingarna.

11. Ett pordst metallkompositstycke tillverkat medelst ett

férfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven.

12. En katalysator som omfattar ett stycke enligt patent-

kravet 11.
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