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1§radimas priklauso kompoziciniy katalitiniy dangy gavimo blidams, kai dangg formuoja ant pagrindo

uzpurskiant iSlydytas medZiagas, ir gali biti panaudotas jvairiose cheminés pramonés, energetikos, ekologijos ir
t.t. srityse jvairaus tipo kataliziniams elementams, kurie uztikrinty chemijos ir metalurgijos pramoniy, Siluminiy
stodiy, dujy perpumpavimo stodiy, o taip pat autotransporto vidaus degimo varikliy bei dyzeliy ir stacionariy
energetiniy jrenginiy iSmetamuyjy dujy komponenty neutralizacija.

Kompozicinés katalizinés dangos gavimo biidas realizuojamas milteliy misinio plazminio uzpurskimo ant

pagrindo metodu, esant Siai komponenciy sudédiai, masés %:

metalinis aliuminis ir/arba titanas 1-7
aliuminio ir/arba titano oksidai0,1-12
pereinamyjy metaly oksidai1-30

aliuminio irfarba titano hidroksidai likes kiekis
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Kaip pereinamyjy metaly oksidus naudoja vanadzio, chromo, molibdeno, volframo, mangano, geleZies, kobalto,
nikelio ir vario oksidus. Gauto misinio milteliy dispersiSkumas yra ne maziau 100 mikrony.

ISradimas leidZia gauti ant kieto pagrindo dangas, turindias geras katalizines savybes — anglies oksido pilnos
konversljos temperatiira nevirSija 300 °C, o Kkatalizatoriaus uZdegimo temperatlra, kurig galima skaityti kaip
katalizatoriaus aktyvumo charakteristika, yra 150-180 °C ribose.
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I3radimas priklauso kompoziciniy kataliziniy dangy gavimo biidams, kai dangg
formuoja ant pagrindo uZpur3kiant i$lydytas medZiagas, ir gali buti panaudotas jvairiose
cheminés pramonés, energetikos, ekologijos ir t.t. srityse jvairaus tipo katalizés
elementams, kurie uZtikrinty chemijos ir metalurgijos pramonés, Siluminiy stoéiy, dujy
perpumpavimo sto¢iy , 0 taip pat autotransporto vidaus degimo varikliy bei dyzeliy ir
stacionariy energetiniy jrenginiy i¥metamyjy dujy komponenty neutralizacija.

Zinomi dangy gavimo ant metalinio ar keraminio pagrindo dujy terminio
uZpurskimo metodu biidai, panaudojant kompozicijas aliuminio junginiy pagrindu.
Placiausiai kaip milteliai kompoziciniy dangy uZpurSkimui aliuminio pagrindu naudojamas
aliuminio oksidas (Zzr. Metallic and Ceramic Coatings. Production, High Temperature
Properties and Application. M.G.Hocking, V.Vasantasree and P.S.Sidky. Materials
Department, Imperial College, 1990, London.).

Zinomas dangy formavimo biidas (Zr. buv. TSRS autor. liud. Nr. 2026890, TPK C
25 D, 1992), apimantis uZne$ima ant pagrindo posluoksnio i§ lydaus sistemos Zn — Cu — Al
— B lydinio, po to pagrindinio sluoksnio aliuminio junginiy pagrindu, turin¢io Al, Cu, Mg,
Mn, kuris po to oksiduojamas mikrolanku $arminiame elektrolite.

Aukitiau i$vardinti budai gana sudétingi, reikalaujantys daug darbo sanaudy ir
papildomy daug darbo reikalaujanciy operacijy : posluoksnio uZneSimo, oksidavimo arba
pastovios pagrindo bei dangos temperatiiros kontrolés.

Zinomas daugiasluoksnés dangos gavimo biidas (Zr. buv. TSRS autor. liud. Nr.
2049827, TPK C 23 C 4/00, 1995}, apimantis sluoksnio uzZpur$kimg inertiniy dujy su
disocijuoto vandenilio priedu aplinkoje. Kaip posluoksnis Siuo atveju uZpurSkiami
kompoziciniai Al — Ni milteliai, kurie inertiniy dujy su vandenilio jony priedu aplinkoje
sudaro hidratuotas aliuminio oksidy formas. Pagrindinj sluoksni uZpurskia panaudojant
kompozicinius miltelius arba jy misinius aliuminio arba nikelio pagrindu bei chemiskai
inertiskq prieda su sluoksniuota struktiira, pvz., boro nitridg arba anglj. Tokiu biidu gautas

sluoksnis turi savo sudétyje aliuminio, hidratuotas aliuminio hidroksido formas ( pvz.,
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gibbsita ir/arba bemita ) bei boro nitrido ar anglies priedus. Pastarieji yra kietu tepalu ir
uztikrina atsparuma susidévéjimui.

Sio biido triikumai tame, kad gauta danga yra gana brangi dél didelio skai&iaus
tarpiniy operacijy ir brangiy medZiagy, kurios naudojamos uZpurskimui, pvz., aliuminio —
nikelio milteliai. Be to, danga neturi pakankamai auk3to atsparumo susidévéjimui ir
akytumo, kas daro ja netinkama naudoti kaip pagrinda imirkyti jvairiais miSiniais, t.y.
neuniversalia.

Artimiausias Zinomas (prototipas) kompoziciniy dangy gavimo biidas (Zr. Lietuvos
Respublikos patenta Nr. 4456, TPK C 23 C 4/00, 1997), kuriame ant pradinio pagrindo
plazminio uZpurdkimo metodu uZne$a akyta danga, turindia metalo oksido ir metalo
suridéjo, be to, kaip prading medziaga plazminiam uZpurSkimui naudoja milteliy misini,
turintj aliuminio ir/arba titano oksidy, aliuminio ir/arba titano hidroksidy, kaip medZiaga,
formuojanCia dangos makrostruktiira, stiklo milteliy, kaip medZiaga, uZtikrinanéig dangos
mikrostruktiiros susidarymg, bei metalinj aliuminj ir/arba titana, kaip metalinj ry$j, esant

$iai komponendiy sudé€iai, masés % :

metalinis aliuminis ir/arba titanas 1-7
aliuminio ir/arba titano oksidai 0,1-12
stiklo milteliai 2 —45
aliuminio ir/arba titano hidroksidai likes kiekis

Milteliy dispersiSkumas turi biiti:

aliuminio ir titano oksidy maziau 30 pm
aliuminio ir titano hidroksidy maZiau 20 pm
stiklo milteliy maziau 30 pm
aliuminio ir titano maziau 50 pm

Sio bido trikumai tame, kad nors pagaminta pagal § metoda danga turi
pakankamai aukstas uzpurk3to sluoksnio sukibimo su pagrindu atsparumo charakteristikas,
vienarii§¢ fazing sudétj ir didelj laisva pavir8iy po terminio apdirbimo, bet katalizinés

savybés yra labai neZymios.
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Sio i¥radimo tikslas — gauti ant kieto pagrindo katalizinj sluoksnj su ryskiomis
katalizinémis savybémis.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad Zinomame kompozicinés dangos gavimo biide j vieng
kompozicijos komponenta, o buitent, | hidroksida, jmaiSo pereinamyjy metaly ( vanadZio,
chromo, molibdeno, volframo, mangano, geleZies, kobalto, nikelio ir vario) oksidy milteliy

pavieniui arba miSinj, esant Siai komponenciy sudé€iai, masés % :

metalinis aliuminis ir/arba titanas 1-7
aliuminio ir/arba titano oksidai 0,1-12
pereinamyjy metaly oksidai 1-30
aliuminio ir/arba titano hidroksidai likes kiekis

I3 prototipo apraSymo matome, kad gauta pagal 3ig technologija danga toliau gali
biiti naudojama antikorozinéms dangoms metalo ir polimery pagrindu, antifrikcinéms
dangoms, lako — daZy dangoms uZnesti bei dangoms su specialiomis savybémis, tame tarpe
ir dangai su katalizinémis savybémis.

Si danga tikrai gali turéti neZymiy kataliziniy savybiy, nes, po terminio apdirbimo
skylant uZpurkitiems aliuminio ir titano hidroksidams, turi susidaryti y - modifikacijos
aliuminio oksidai ir anatazo modifikacijos titano oksidai, kurie turi kai kuriy kataliziniy
savybiy i$metamyjy dujy komponenty, kaip pvz., anglies oksido, oksidacijos ir redukcijos
reakcijose. Tatiau minéty oksidy katalizinis aktyvumas paprastai toks mazas, kad jy
niekada nenaudoja kaip katalizatoriy, bet praktiskai visada naudoja kaip katalizinj neséja,
ant kurio jvairiais biidais nusodina katalizatoriy. DaZniausiai naudoja jmirkymo jvairiomis
druskomis metodus, su tolesniu dZiovinimu ir drusky terminiu skilimu, zolio — gelio
metodus, cheminio nusodinimo i§ dujinés fazés metodus, magnetroninio arba jony
plazminio uZpurskimo ir kitus biidus.

Katalizatoriais paprastai biina taurieji metalai — platina, paladis, rodis, kartais auksas
ar sidabras, arba metaly oksidai — geleZies, vario, nikelio, kobalto, vanadzio, volframo ir kt.
oksidai.

Katalizatorius metaly oksidy pavidalu pla¢iai naudoja jvairiuose chemijos pramonés

procesuose, o taip pat imetamyjy dujy nukenksminimui. Kaip katalizinj ne3éja paprastai
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naudoja keraminius neS¢jus Spinelio, ceolity ar kt. tipo kompleksiniy oksidy pagrindu. Be
to, ju sudétyje, kaip taisyklé, biina aliuminio oksidas.

Pvz., Zinomas metanolo sintezés proceso Kkatalizatorius ( Zr. JAV patenta
Nr.5767039, TPK B 01 J 23/06, B 01 J 23/72, 1998 06 16). Si sintetinj katalizatoriy
aliuminio, vario ir cinko oksidy pagrindu gauna sumai$ant varj ir cinkg su tolesniu jy
nusodinimu kartu su aliuminiu i§ jo drusky.

Taip pat Zinomas kompleksinis katalizatorius azoto oksidams neutralizuoti (¢r. JAV
patentg Nr. 5776426, TPK C 01 F 1/00, B 01 D 11/00, 1998 07 07). Tai ceolito tipo
katalizinis ne3éjas su jterptais aktyviais centrais vario, kobalto ir geleZies jony pagrindu.
Kataliziné medziaga turi 2 — 8 % vario, 1 — 4 % geleZies ir 0,25 — 4 % kobalto.

Dar Zinomas katalizatorius metiletilketono gavimui vario ir silicio oksidy pagrindu
(Zr. JAV patenta Nr. 5723679, TPK C 07 C 45/00,1998 03 03).

Vienkartiniam vario oksidy redukavimui ir angliavandeniliy oksidavimui
naudojamas katalizatorius i§ Spinelio (kompleksinio oksido aliuminio oksido pagrindu),
turinéio vario ir cinko jony (Zr. JAV patenta Nr. 5750460, TPK B 01 J 23/06, B 01 J 21/04,
B 011J23/72, 1998 05 12).

Tokiu biidu, kad gauti katalizing dangg su aukstomis katalizinémis savybémis, ant
gautos pagal apraSyta prototipe tachnologija dangos reikia uZnesti plona, kaip taisyklé,
monomolekulinj katalizatoriaus sluoksnj.

Tagiau, kaip parodé tyrimai, katalizatorius gali biiti jvestas | katalizinj sluoksnj ir
katalizatoriaus ne$¢jo plazminio uZpurskimo stadijoje. Siuo atveju, j viena i% uzpurskiamos
kompozicijos komponenta, o bitent | hidroksida, jmaiSo dispersiniy pereinamyjy metaly
(vanadzio, chromo, molibdeno, volframo, mangano, geleZies, kobalto, nikelio ir vario)
oksidy milteliy pavieniui arba jy miSinj.

Biidas realizuojamas taip :

Kompozicing danga uZpurskia ant kieto metalinio ar keraminio pagrindo. Buvo
naudojama milteliy kompozicija aliuminio hidroksido pagrindu, esant $iai komponentiy
sudéciai, masés % :

metalinis aliuminis ir/arba titanas 1-7

aliuminio ir/arba titano oksidas 0,1-12
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pereinamyjy metaly oksidai 1-30

aliuminio ir/arba titano oksidas likes kiekis

Prie§ uZpurSkima, milteliy kompozicija aktyvuoja rutuliniame maliine pagal
specialy reZima, kurio metu, dél aliuminio hidroksido daleliy sukibimo su oksidy dalelémis,
gaunami dispersiniai ( ne maZiau 100 my) kompoziciniai milteliai, kuriuose smulkios
oksidy dalelés i3sidést¢ pakankamai stambiy hidroksido daleliy pavirsiuje.

Pavyzdys.

Kompozicinés dangos uZpurskimas buvo vykdomas ant pagrindo i§ 40 mikrony
storio plieno. Buvo naudojama milteliy kompozicija aliuminio hidroksido pagrindu, esant
§iai komponenciy sudéciai, masés % :

metalinis aliuminis - 6

vanadZio oksidas - 2

chromo oksidas - 4

molibdeno oksidas - 3

volframo oksidas - 3

aliuminio hidroksidas - likes kiekis

UZpurskimui buvo naudojamas plazmotronas PN-V1 su atskiru milteliy
komponenty padavimu ir srovés $altinis APR-403. Kaip plazmg sudarangios dujos buvo
naudojamas atmosferinis oras. UZpurskimo proceso parametrai : jtampa - 200V, srové - 170
A, tiitos pjlivio atstumas nuo pagrindo - 100mm.

UZnestos dangos storis sudaré 20 — 30 mikrony.

Gautos dangos terminis apdirbimas buvo vykdomas SNOL tipo krosnyje 560°C
temperatiiroje 2 valandas, atvésinimas - ore.

Kiti biido i3pildymo pavyzdziai ir gautos dangos charakteristikos nurodytos 1 ir 2
lentelése.

Pagrindinés katalizatoriaus eksploatacijos charakteristikos yra katalizatoriaus
uZdegimo temperatiira ir anglies monosikdo (CO) pilnos konversijos temperatiira.
Pagrindiné reakcija, naudojama katalizatoriaus charakteristikoms nustatyti, yra anglies
monoksido (CO) oksidavimo deguonimi (O,) iki anglies oksido (CO,). Katalizatoriaus

uZzdegimo temperatiira skaitoma temperatiira, prie kurios jvyksta 50% anglies monoksido
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(CO) oksidacijos iki anglies oksido (CO;). Pilnos konversijos temperatiira yra temperatiira,
prie kurios jvyksta 100% anglies monoksido (CO) oksidacijos iki anglies oksido (CO,).
Sias charakteristikas galima nustatyti laboratoriniais ir stendiniais bandymais. Misy atveju
charakteristikos buvo nustatytos, vykdant stendinius bandymus.

2-oje lenteléje nurodyti kataliziniy dangy, turiniy jvairy pereinamyjy metaly oksidy
kieki, bandymy rezultatai, vykdant anglies monoksido oksidinimo reakcija.

I3 lentelés matyti, kad panaudojimas pereinamyjy metaly oksidy kaip katalizatoriy
yra gana efektingas — anglies oksido pilnos konversijos temperatiira nevirsija 300° C, o
katalizatoriaus uZzdegimo temperatiira, kurig galima skaityti kaip katalizatoriaus aktyvumo
charakteristika, yra 150 — 180° C ribose (prototipe — ne maziau 250°C).

Be to, i§ 2-os lentelés matyti, kad naudojant kompleksinj pereinamyjy metaly
oksidy misinj, katalizatoriaus aktyvumas padidéja, kas matyti i§ 4, 5 ir 6 pavyzdzio.

Didelis naujame i¥radime naudojamy milteliy mi$inio dispersiskumas ( ne maziau
100 mikrony) padidina milteliy panaudojimo koeficienta, tuo padiu darydamas ju

panaudojima daug ekonomiSkesnj.



LT 4869 B

06¢C 081 L
09T 0S1 9
09¢ So1 S
09¢ 091 14
00¢ 0L1 ¢
08¢ 0Ll [4
00¢ 081 1
o
rvinjeladwo) Do S9|

sofisiaauoy souqid Q)

emjeradws) owidapzn

-91ud] | g1 elidrzod

A™NUI[ T

9 - [4 9 - 9 9 - - SR S| 9 L

€ 4! 3 [4 - £ € [4 [4 SD{RLY s3I 9 9

9 4 ¥ - - 3 3 4 (4 | S S

3 [4 9 8 9 3 £ - - SD{31Y S| 9 4

- 8 b 8 9 - - - - SD{PD S| 9 €

9 4! 14 9 - - - [4 - SDIRD soY1 S [4

} - - - - £ £ 14 [4 SDIODY s3I 9 [
% S9sewW | o4 sasewl el
% SISBUL | O4SISBUL | 94 SISBUI | 07 SISBUI | 0 SISBUL | ‘SEPISYO | ‘sepisyo | 94 sosew % Sosew %/ S9sew -2
‘sepIsjo | ‘sepisyo | ‘sepisyo ‘sepIsyo | ‘sepIsyo ow ou ‘sepisyo | sepisyjo ‘SepIs)oIpIYy | 9, sesew | -1z
OUBA | OUSIN | 03eqoy] | sa1zo[aD | oueduey | -BIJJOA SPAIO | owolyn | OIZpeuBA oIy | ‘swiwnijy | od

JeIdY |




LT 4869 B

ISRADIMO APIBREZTIS

Kompozicinés katalizinés dangos gavimo bildas, kuriuo ant pagrindo plazminio
uZpurskimo metodu uZnesa akytq danga, turindig aliuminio ir/arba titano,
aliuminio ir/arba titano oksidy ir aliuminio ir/arba titano hidroksidy, besisk i
riantis tuo, kad | prading milteliy kompozicijg imai$o pereinamyjy metaly
oksidy miltelius kaip medZiaga, uZtikrinania katalizines savybes, esant S$iai

komponen¢iy sudétiai, maseés % :

metalinis aliuminis ir/arba titanas 1-7
aliuminio ir/arba titano oksidai 0,1 -12
pereinamyjy metaly oksidai 1-30
aliuminio ir/arba titano hidroksidai likes kiekis

Kompozicinés katalizinés dangos gavimo biidas pagal 1 punkta, besiski -
riantis tuo, kad kaip pereinamyjy metaly oksidus naudoja vanadzio, chromo,
molibdeno, volframo, mangano, geleZies, kobalto, nikelio ir vario oksidus.

. Kompozicinés katalizés dangos gavimo buidas pagal | ir 2 punktus, besiski-

riantis tuo, kad gauto misinio milteliy dispersiSkumas yra ne maZiau 100

mikrony.
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