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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania nanoproszku renu przez termiczny rozktad
nadrenianu amonu w strumieniu plazmy oraz urzadzenie do prowadzenia tego sposobu.

Ren jest drogim metalem, o najwyzszej po wolframie temperaturze topnienia (3180°C) i z tego
wzgledu stosuje sie go jako dodatek stopowy do wysokotopliwych stopow, superstopéw, katalizatorow
i zarowytrzymatych powtok ochronnych elementéw pracujgcych w ekstremalnych warunkach, gtéwnie
silnikéw odrzutowych i rakietowych. Wysoka cena renu, na poziomie 10 tys. USD/kg oraz wzrastajgce
zapotrzebowanie przemystu, gtéwnie chemicznego, lotniczego i kosmicznego na ren, otwiera rynek dla
tego metalu w formie proszku i nanoproszku. Z opisu patentowego US 2005/0211018 A1 znany jest
sposéb wytwarzania mikro- i nanoproszkéw renu z nadrenianu amonu, oraz znany jest tez aparat do
tego celu. Synteza plazmowa wedtug wymienionego patentu prowadzona jest w plazmie indukcyjnej,
wytwarzanej przy pomocy generatora o czestotliwosci radiowej koto 3 MHz. Do palnika plazmowego,
umieszczonego na gornej ptycie kolumny reakcyjnej, wprowadzane sg, réwnolegle do osi tej kolumny:
gaz plazmotwérczy, gaz ostonowy oraz proszek nadrenianu amonu transportowany gazem nosnym.
Kolumna reakcyjna zawiera kréciec, przez ktéry podawany jest gaz chtodzgcy. Odbiér produktu reakcji
w postaci nanoproszku renu nastepuje poprzez wysysanie proszku przez ukfad prézniowy wyposazony
w podwajny ukfad filtréw, cyklon i kolektory proszku. Najgrubsze czastki proszku osiadajg w zbiorniku,
na dole kolumny reakcyjnej.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania nanoproszku renu przez termiczny rozkfad plazmowy
nadrenianu amonu z wykorzystaniem palnika plazmowego tukowego DC, o wiekszej sprawnosci niz
plazmotrony indukcyjne, przy czym proszek nadrenianu amonu o wielko$ci ziarna ponizej 70 um podaje
sie przez podajnik nie réwnolegle, lecz prostopadle do strumienia plazmy, przez otwér w anodzie palnika
lub przez oddzielng dysze, umieszczong na zewnatrz, bezposrednio przy wylocie dyszy palnika. Proces
termicznego rozktadu plazmowego nadrenianu amonu prowadzi sie w kolumnie reakcyjnej, w atmosfe-
rze argonowo-wodorowej zawierajgcej tgcznie co najmniej 48% wodoru pochodzgcego z gazu plazmo-
twérczego, wprowadzanego do kolumny przez pierécienie i pochodzgcego z rozktadu nadrenianu
amonu. Nanoproszek renu osadza sie na ostonie z wypolerowanej blachy stalowej, a nastepnie zgarnia
sie po zakonczeniu procesu, ochfodzeniu wnetrza kolumny do temperatury ponizej 90°C i wyjeciu
ostony, przy pomocy narzedzia, korzystnie pedzla, do szklanych zbiomikéw.

Palnik plazmowy, umieszczony jest na goérnej ptycie kolumny reakcyjnej, ktéra posiada ksztatt
walca, korzystnie o $rednicy wewnetrznej 250 mm. Scianki natomiast sg podwéjne i chtodzone woda.
Wewnetrzne Scianki kolumny wytozone sg, korzystnie na 2/3 diugosci kolumny, luzno zawieszong
ostong z wypolerowanej blachy stalowej, na ktérej osadza sie wieksza cze$é skondensowanego z par
nanoproszku renu.

Po zakonczeniu procesu dekompozyciji nadrenianu amonu oraz ochtodzeniu wnetrza kolumny do
temperatury < 90°C, ostona jest wyjmowana, a osadzony na niej nanoproszek zgarnia sie przy pomocy
narzedzia w formie pedzla do szklanych zbiornikéw z zakrecang pokrywa. Pozostata z reakcji czes¢
nanoproszku osiada na filtrze i w zasobniku pod filtrem, w uktadzie prézniowym, skad zdejmuje sie ja
réwniez do szklanych zbiornikbw z zakrecang pokrywa. Otrzymany w procesie nanoproszek renu cha-
rakteryzuje sie wielkoscig czgstek w zakresie 30—70 nm, okres$long na podstawie pomiaréw poszerzenia
rentgenowskich linii dyfrakcyjnych. Najgrubsze czgstki proszku wraz z nieroztozonymi czgstkami nad-
renianu amonu osiadajg w zbiorniku, na dole kolumny reakcyjnej i stanowig materiat do powtérnego
wykorzystania w procesie plazmowego rozktadu termicznego.

Istotg wynalazku jest takze urzgdzenie do wytwarzania nanoproszku renu przez termiczny roz-
ktad nadrenianu amonu w strumieniu plazmy charakteryzujgce sie tym, ze posiada kolumne reakcyjng
w ksztatcie walca o podwéjnych $ciankach chtodzonych wodg, gdzie w gérnej ptycie kolumny reakcyjnej
umieszczony jest palnik plazmowy tukowy DC, a wewnetrzne $cianki kolumny wytozone sa, korzystnie
na 2/3 diugosci, ostong z wypolerowanej blachy stalowej. Kolumna reakcyjna umocowana jest obejmg
w potowie swojej dtugosci, na statywie w sposdb ruchomy. Kolumna reakcyjna posiada termopare
umieszczong prostopadle do osi kolumny. Kolumna reakcyjna posiada co najmniej jeden pierscien, uto-
zony w ptaszczyznie prostopadtej do osi kolumny, z otworem na pobocznicy skierowanym do goéry, po-
taczony z kréécem umozliwiajgcym doprowadzenie gazu do kolumny w czasie procesu.

Urzadzenie posiada jeden lub dwa lub trzy pierscienie.

Kolumna reakcyjna posiada kréciec z membranowym zaworem bezpieczenstwa.
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Kolumna reakcyjna jest wyposazona w termopare umieszczong prostopadle do osi kolumny,
w odlegtosci 60 mm od tej osi, pozwalajgca na kontrole temperatury atmosfery kolumny podczas pro-
cesu, aby zapobiec przegrzaniu $cianek wewnetrznych kolumny. Kolumna reakcyjna wyposazona jest
takze w 1, 2 lub 3 wewnetrzne krééce, w ksztatcie pierscieni, utozone w ptaszczyznie prostopadiej do
osi kolumny, z otworami na pobocznicy skierowanymi do gory, potaczone z kré6&cami umozliwiajgcymi
doprowadzenie gazu do kolumny w czasie procesu. Korzystnie nastepuje podtgczenie 1, 2 lub 3 sztuk
pierscieni. Doprowadzenie dodatkowego gazu, korzystnie wodoru, do wnetrza kolumny ma zasadnicze
znaczenie dla wzbogacenia atmosfery redukcyjnej w kolumnie. Kolumna reakcyjna wyposazona jest
w kréciec z membranowym zaworem bezpieczenstwa, ktéry stanowi zabezpieczenie przed uszkodze-
niem kolumny na wypadek nagtego wzrostu ci$nienia w kolumnie. Uktad prézniowy zapewnia automa-
tyczne utrzymanie statego, zadanego ciSnienia w kolumnie w zakresie 0,3—1,1 bara.

llo§¢ roztozonego nadrenianu amonu i w efekcie ilo§¢ uzyskanego nanoproszku renu zalezy
w istotny sposéb od wielkosci ziarna nadrenianu amonu wprowadzanego w strumien plazmy. Korzystna
wielko$¢ ziarna nadrenianu amonu wprowadzanego w strumien plazmy powinna mie$cié¢ sie w zakresie
30-70 um.

W urzadzeniu wedtug wynalazku proces termicznego rozktadu plazmowego nadrenianu amonu
w strumieniu plazmy argonowo-wodorowej przebiega w wodorze:

w temperaturze 365°C nastepuje rozktad nadrenianu amonu (Re207 sublimuje w 200°C)
wedtug reakcji: 2NH4sReO4 — Re207 + 2NH3 + H20

—  w temperaturze ok. 500°C obecno$¢ wodoru moze prowadzi¢ do rozktadu powstatego

Re2O7 wedtug reakciji: 2Re207 + H2 — 2ReOs + H20 lub
Re20O7 + 3H2 —» 2ReO: + 3H0

— w temperaturze 627°C-827°C termiczna dysocjacja NHs na pierwiastki sktadowe:

2NH3 — N2 + 3H>

—  w temperaturze 800°C-1000°C moze zachodzi¢ rozktad lub dysocjacja Re2O7 wg reakciji:

Re2O7 + 7TH2 — 2Re + 7H20 lub
Re20O7 — 2Re + 7/2 O2

Powyzej 1000°C w reaktorze wystepuje mieszanina gazowa wodoru, tlenu i azotu z argonem
(z gazu plazmotwoérczego) oraz czgstki state renu. Uzyskanie czystego nanoproszku renu, bez udziatu
frakcji tlenkowych wymaga zapewnienia w kolumnie reakcyjnej atmosfery argonowo-wodorowe;j
o udziale wodoru wickszym lub rownym 48% oraz, korzystnie, podci$nienia na poziomie 0,5-0,8 bara.

W urzgdzeniu wedtug wynalazku reakcje te zachodzg w bardzo krétkim czasie dajgc w efekcie
nanoproszek renu, podczas gdy w procesie konwencjonalnym reakcje te zachodzg w czasie 1-2 godzin,
dajgc w efekcie proszek renu o wielko$ci czgstek w skali mikrometréw. Reakcje te w urzgdzeniu wedtug
wynalazku wymagajg ponadto mniej dodatkowego wodoru niz proces konwencjonalny.

Przedmiot wynalazku zostat uwidoczniony na rysunku Fig. 1.

Przyktad 1

Dla wytworzenia nanoproszku renu metalicznego wedtug wynalazku stosuje sie materiat wyj-
Sciowy w postaci handlowego proszku nadrenianu amonu NH4ReO4 0 czystosci > 99,9%. Z tego proszku
wydziela sie frakcje o uziarnieniu 45 pm wsypuje sie do podajnika proszku, potgczonego przewodem,
ktérego otwér wylotowy znajduje sie wewngtrz kolumny reakcyjnej, bezposrednio przy wylocie gazu
plazmowego. Do kolumny reakcyjnej wykonanej wedtug wynalazku wktada sie ostone z wypolerowane;j
blachy stalowej, przylegajacg do wewnetrznych Scianek kolumny. Po szczelnym zamknieciu kolumny
wigcza sie uktad chtodzenia Scianek i wpuszcza do kolumny gaz obojetny, korzystnie argon, w celu
usuniecia powietrza. Wymiany powietrza na gaz obojetny dokonuje sie przy wigczonym uktadzie od-
pompowania kolumny.

Zapala sie plazmotron i wprowadza sie (przez pierscien z otworami) do kolumny wodér jako gaz
redukujgcy, ustalajgc jego przeptyw na okoto 30 I/min. Uruchamia sie podajnik proszku. Proces dekom-
pozycji prowadzi sie stosujgc zimng plazme argonowo-wodorowg i ustalajgc doptyw argonu oraz wodoru
do palnika plazmowego odpowiednio na ok. 45 I/min i ok. 10 I/min. Proces prowadzi sie do czasu opréz-
nienia podajnika proszku lub do czasu gdy temperatura przy wewnetrznych $ciankach kolumny osiggnie
200°C. Otwarcie gérnej pokrywy kolumny i otwarcie zbiornika na dole kolumny nastepuje po zakoncze-
niu procesu, gdy temperatura wewnetrznych $cianek kolumny obnizy sie do ok. 70°C. Po otwarciu gor-
nej pokrywy kolumny wyjmuje sie ostone z wypolerowanej blachy stalowej i zbiera sie do naczynia osa-
dzony na niej nanoproszek renu. Nieroztozony proszek nadrenianu amonu ze zbiornika na dole kolumny
zbiera sie jako materiat w petni przydatny do nastepnego procesu dekompozycji.
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Przyktad 2

Urzadzenie zawierajgce kolumne reakcyjng (5) z blachy stalowej w ksztatcie walca o $rednicy
wewnetrznej 250 mm. Scianki kolumny sg podwéjne i chtodzone obiegajacg wodg. Podtaczenie prze-
wodow z wlotem i wylotem wody umozliwiajg odpowiednio krééce (6) i (8). Wewnetrzne $cianki kolumny
wylozone sg na 2/3 dlugosci kolumny ostong z wypolerowanej blachy stalowej, na ktérej osadza sie
wieksza cze$é skondensowanego z par nanoproszku renu. Kolumna reakcyjna umocowana jest w po-
towie swojej dtugosci, przy pomocy obejmy, na statywie (11) w spos6b ruchomy, umozliwiajgcy jej wy-
chylanie od pofozenia pionowego do poziomego, oraz zablokowanie (7), co jest istotne przy czyszczeniu
kolumny. Kolumna reakcyjna jest wyposazona w termopare, wprowadzang przez krociec (9), umiesz-
czong prostopadle do osi kolumny, w odlegtosci 60 mm od tej osi, pozwalajgcg na kontrole temperatury
atmosfery kolumny podczas procesu, aby zapobiec przegrzaniu $cianek wewnetrznych kolumny. We
wnetrzu kolumny mozliwe jest zamocowanie 1, 2 lub 3 pierscieni (13) z rurek, z otworami umozliwiajg-
cymi (14) doprowadzenie poprzez kro¢ce (14) dodatkowego gazu do wnetrza kolumny w czasie pro-
cesu. Doprowadzenie dodatkowego gazu, korzystnie wodoru, do wnetrza kolumny ma zasadnicze zna-
czenie dla wzbogacenia atmosfery redukcyjnej w kolumnie.

Kolumna reakcyjna wyposazona jest w krociec z membranowym zaworem bezpieczenstwa (2),
ktéry stanowi zabezpieczenie przed uszkodzeniem kolumny na wypadek nagiego wzrostu cinienia.
Gaz z kolumny wyprowadzany jest przez kréciec (10) na ukfad filtréw zatrzymujgcych réwnoczeénie
nanoczastki pytu. Ukfad filtrow pofaczony jest z uktadem prézniowym, ktéry zapewnia automatyczne
utrzymanie statego, zadanego ci$nienia w kolumnie w zakresie 0,3—1,1 bara. Manometr sterujgcy pracg
uktadu prézniowego podtgczony jest do krééca (4). Na goérnej ptycie kolumny reakcyjnej zamocowany
jest palnik plazmowy (1) plazmotronu, ktérego dysza wchodzi do wnetrza kolumny reakcyjnej. Palnik
przystosowany jest do zasilania pradem statym i jest zrédtem strugi plazmowej 0 wysokiej temperaturze.
W gbrnej plycie kolumny znajduje sie uszczelniany otwo6r do wprowadzenia przewodu wprowadzajgcego
proszek z podajnika proszku. Dno kolumny zakornczone jest przykrecanym zbiornikiem proszku (12).
Wizualng kontrole strumienia plazmy umozliwia wziernik (3). Kolumna reakcyjna wyposazona jest w kré-
ciec zmembranowym zaworem bezpieczenstwa (2), ktéry stanowi zabezpieczenie przed uszkodzeniem
kolumny na wypadek nagtego wzrostu ci$nienia w kolumnie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania nanoproszku renu przez termiczny rozktad nadrenianu amonu w stru-
mieniu plazmy, znamienny tym, ze proszek nadrenianu amonu o wielkoSci ziarna ponizej
70 um podaje sie z podajnika prostopadle do strumienia plazmy, przez otwér w anodzie pal-
nika lub przez oddzielng dysze, umieszczong na zewnatrz bezposrednio przy wylocie dyszy
palnika.

2. Sposb6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze proces termicznego rozktadu plazmowego nadre-
nianu amonu prowadzi sie w kolumnie reakcyjnej, w atmosferze argonowo-wodorowej zawie-
rajgcej tgcznie co najmniej 48% wodoru pochodzgcego z gazu plazmotwérczego, wprowadza-
nego do kolumny przez pierscienie i pochodzgcego z rozktadu nadrenianu amonu.

3. Sposbéb wg zastrz. 2, znamienny tym, ze nanoproszek renu osadza sie na ostonie z wypole-
rowanej blachy stalowej, a nastepnie zgarnia sie po zakonczeniu procesu, ochtodzeniu wne-
trza kolumny do temperatury ponizej 90°C i wyjeciu ostony, przy pomocy narzedzia, korzystnie
pedzla, do szklanych zbiornikow.

4. Sposo6b wg zastrz. 3, znamienny tym, ze wielko$é czastek nanoproszku renu zawiera sie
w zakresie 30—-70 nm.

5. Urzadzenie do wytwarzania nanoproszku renu przez termiczny rozktad nadrenianu amonu
w strumieniu plazmy, znamienne tym, ze posiada kolumne reakcyjng (5) w ksztatcie walca
o podwojnych $ciankach chiodzonych woda, gdzie w goérnej ptycie kolumny reakcyjnej (5)
umieszczony jest palnik plazmowy (1) fukowy DC, a wewnetrzne Scianki kolumny (5) wylozone
53, korzystnie na 2/3 dtugosci, ostong z wypolerowanej blachy stalowe;.

6. Urzadzenie wg zastrz. 5, znamienne tym, ze kolumna reakcyjna (5) umocowana jest obejma
w potowie swojej dtugosci, na statywie (11) w sposéb ruchomy.

7. Urzadzenie wg zastrz. 6, znamienne tym, ze kolumna reakcyjna (5) posiada termopare
umieszczong prostopadle do osi kolumny (5).
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8. Urzadzenie wg zastrz. 6 lub 7, znamienne tym, ze kolumna reakcyjna (5) posiada co najmniej

jeden pierscien (13), utozony w ptaszczyznie prostopadtej do osi kolumny, z otworem na po-
bocznicy skierowanym do gory, potgczony z kr6écem (14) umozliwiajgcym doprowadzenie
gazu do kolumny (5) w czasie procesu.

Urzadzenie wg zastrz. 8, znamienne tym, ze posiada jeden lub dwa lub trzy pierscienie (13).

Urzadzenie wg zastrz. 6 do 8, znamienne tym, ze kolumna reakcyjna (5) posiada kréciec
z membranowym zaworem bezpieczenstwa (2).

Rysunek

Fig. 1
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