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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania porowatego kompozytu typu SiC/{C/SiC}/SiC,
ktéry moze by¢ stosowany jako nosnik katalizatoréw wykorzystywanych w wielu procesach, przebiega-
jacych w podwyzszonych temperaturach, w ktérych wymagane sg: zapewnienie przez nosnik dobrego
przewodnictwa cieplnego oraz jego odpornos¢ na podwyzszone temperatury.

Z polskiego opisu patentowego PL 201 148 B1 znany jest sposéb wytwarzania na drodze samo-
rozwijajgcej sie syntezy proszku weglika krzemu SiC, jednorodnego pod wzgledem wtasciwosci fizycz-
nych, o zaokludowanych drobinach wolnego wegla wewnatrz czgstek weglika krzemu i rozpuszczonym
w nich borem. Sposéb polega na tym, ze do mieszaniny surowcow wprowadza sie wszystkie niezbedne
skfadniki: krzem, wegiel i bor, przy czym stosunek molowy Si/C zawiera sie w przedziale 0,90-0,99,
a ilos¢ boru wynosi 0,3-0,5% masy krzemu i wegla. Mieszanine homogenizuje sie i ogrzewa do tempe-
ratury zainicjowania samorozwijajgcej sie syntezy w atmosferze nie zawierajgcej tlenu, a powstatly ma-
teriat rozdrabnia sie. Sposoéb ten pozwala na otrzymanie proszku, zawierajgcego niezbedne do kom-
paktowania na drodze spiekania aktywatory.

W polskim opisie patentowym PL 215 617 B1 ujawniono sposob otrzymywania katalitycznej
ksztattki na bazie SiC o porowatym korpusie o strukturze plastra miodu z umieszczonym na niej katali-
zatorem do zastosowan w oczyszczaniu spalin samochodowych. Ksztattka otrzymywana jest na bazie
mieszaniny sproszkowanego SiC i sproszkowanego krzemu, do ktérych dodaje sie metyloceluloze —
jako spoiwo organiczne — oraz srodek powierzchniowo czynny i wode. Po wypaleniu ksztattka podda-
wana jest obrébce cieplnej, a nastepnie nanoszony jest katalizator.

Z patentu amerykanskiego US 5283019 A znany jest spos6b otrzymywania porowatego weglika
krzemu, otrzymywanego na drodze formowania mieszaniny zawierajgcej weglik krzemu i organopolisi-
loksan. Nastepnie uformowane ksztattki spieka sie w atmosferze inertne;j.

Ponadto z amerykanskiego opisu patentowego US 7524450 B2 znany jest sposéb otrzymywania
ksztattek o strukturze plastra miodu na bazie proszku weglika krzemu i proszku krzemu z dodatkiem
skrobi jako czynnika porotwérczego oraz z dodatkiem metylocelulozy jako lepiszcza.

Sposdb otrzymywania porowatego kompozytu typu SiC/{C/SiC}/SiC, wedtug wynalazku, polega
na tym, ze kompozyt C/SiC, zawierajgcy nanoproszkowy weglik krzemu SiC i wolny wegiel C, poddaje
sie mieszaniu z polimerem krzemoorganicznym o $redniej masie czgsteczkowej rzedu od 800 do 10 000,
w obecnosci rozpuszczalnika organicznego, przy czym zawarto$¢ wegla w kompozycie C/SiC wynosi do
50% wagowych, a ilo$¢ polimeru krzemoorganicznego w mieszaninie z kompozytem C/SiC wynosi
5-80% wagowych. Po homogenizacji z mieszaniny czesciowo odparowuje sie rozpuszczalnik orga-
niczny, a z uzyskanej masy formuje sie drogg prasowania ksztattki o pozgdanych ksztattach. Nastepnie
wytworzone ksztattki poddaje sie suszeniu, po czym poddaje sie je kondycjonowaniu w atmosferze po-
wietrza lub tlenu w temperaturze od 50°C do 300°C, w czasie od 10 minut do 10 godzin. Z kolei ksztattki
z usieciowanym polimerem krzemoorganicznym poddaje sie wygrzewaniu w atmosferze gazu inertnego
w zakresie temperatur od 500 do 1700°C z szybkoscig ogrzewania od 0,5 do 30°C/min, po czym poddaje
sie je wygrzewaniu w wybranej temperaturze kohcowej przez okres od 0,5 do 10 godzin. Uzyskany pro-
dukt chtodzi sie wraz z piecem do temperatury otoczenia albo przemieszcza sie do kolejnych stref o coraz
nizszych temperaturach, otrzymujgc mezoporowaty hierarchiczny kompozyt typu SiC/{C/SiC}, w ktérym
czgstki wyjsciowego kompozytu C/SiC otoczone sg warstewkg wtdérnego weglika krzemu SiC oraz nad-
miarowego wegla, ktory nie jest pokryty warstewkg SiC. W celu usuniecia nadmiarowego wegla produkt
poddaje sie kontrolowanemu utlenianiu w atmosferze gazu utleniajgcego w temperaturze od 400 do
1000°C w czasie od 30 minut do 10 godzin albo kontrolowanemu nakrzemowaniu przy uzyciu SiO w at-
mosferze gazu obojetnego lub w prézni w temperaturze od 1000 do 1600°C przez okres od 30 minut do
10 godzin otrzymujac mezoporowaty hierarchiczny kompozyt typu SiC/{C/SiC}/SiC, w ktérym czastki wyj-
Sciowego kompozytu SiC/{C/SiC} otoczone sg warstewkag wtérnego SiC.

Korzystnie jako polimer krzemoorganiczny stosuje sie polimer karbosilanowy.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organicznego stosuje sie toluen.

Kompozyt typu SiC/{C/SiC}/SiC ma czagstki wyjsciowego kompozytu SiC/{C/SiC}, ktére otoczone
sg warstewkag wtérnego SiC, powstatego w wyniku nakrzemowania wolnego wegla zawartego w kom-
pozycie monotlenkiem krzemu SiO.

Przyktad

Otrzymano proszek kompozytowy C/SiC dwustopniowg metodg aerozolowg ujawniong w artykule
C. Czosnek, J.F. Janik, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, vol. 8, rok 2008, str. 907-913.
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W metodzie tej stosowano, zawierajacy w swej strukturze tlen, prekursor krzemoorganiczny w postaci
czystego heksametylodisiloksanu. W pierwszym etapie syntezy wytworzong w ultradzwieckowym gene-
ratorze mgte prekursora przetransportowano w strumieniu argonu do ogrzanego do temperatury 1200°C
ceramicznego reaktora rurowego, w ktérym przeprowadzono termiczny rozktad prekursora, uzyskujgc
surowy proszek. W drugim etapie proszek ten poddawano pirolizie w temperaturze 1650°C w atmosfe-
rze argonu, przez okres 1 godziny, co spowodowato dokonczenie przemian termochemicznych i wytwo-
rzenie proszku kompozytowego C/SiC, zawierajgcego 12,5% wagowych wolnego wegla C i 87,5%
weglika krzemu SiC. Do 5 gramoéw tego proszku dodano 0,88 grama, czyli 15% wagowych polikarbo-
metylosilanu o sredniej masie czgsteczkowej okoto 2000 i cato$¢ wymieszano w obecnosci 20 ml tolu-
enu. Uzyskang ciemno-szarg mase poddano podsuszaniu w urzgdzeniu wyposazonym w uktad do
odzyskiwania toluenu. Z prawie wysuszonej masy uformowano ksztattki na drodze prasowania, ktére
wysuszono w temperaturze 150°C, a nastepnie kondycjonowano w atmosferze powietrza w temperatu-
rze 220°C przez okres 30 minut. W kolejnym etapie ksztattki ogrzewano z szybkoscig 5°C/min do tem-
peratury 1300°C, a nastepnie wygrzewano je w tej temperaturze przez 3 godziny w atmosferze argonu,
po czym chtodzono wraz z piecem, otrzymujgc mezoporowaty hierarchiczny kompozyt typu SiC/{C/SiC},
w ktérym czastki wyjsciowego kompozytu C/SiC otoczone sg warstewka wtérnego weglika krzemu SiC
oraz nadmiarowego wegla, ktéry nie jest pokryty warstewkg SiC. Otrzymane ksztaltki umieszczono
w jednej czesci ceramicznego tygla o ksztatcie tédeczki, a w drugiej jego czesci umieszczono sprosz-
kowang mieszanine krzemu metalicznego i krzemionki, wymieszane w stosunku wagowym Si do SiO>
jak 1:2,2. Do nakrzemowania ksztattek o masie 3 gramoéw zastosowano nadmiar mieszaniny Si + SiO2
w ilosci 8 graméw. Substraty umieszczono w sposéb uniemozliwiajgcy wzajemny kontakt, a tygiel przy-
kryto pokrywkg z otworami i umieszczono w komorze pieca, z ktérego po odpompowaniu powietrza
wprowadzono argon i ogrzano do temperatury 1450°C, w ktorej utrzymywano ksztattke przez 3 godziny.
Nastepnie schtodzono jg wraz z piecem do temperatury otoczenia uzyskujgc kompozyt o hierarchicznej
budowie typu SiC/{C/SiC}/SiC.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania porowatego kompozytu na bazie weglika krzemu, obejmujgcego formo-
wanie z mieszaniny surowcéw zawierajgcych weglik krzemu ksztattki o pozgdanym ksztaicie,
ktére poddaje sie obrdbce cieplnej, znamienny tym, Zze miesza sie kompozyt C/SiC, zawiera-
jacy nanoproszkowy weglik krzemu SiC i wolny wegiel C z polimerem krzemoorganicznym
o $redniej masie czgsteczkowej rzedu od 800 do 10 000, w obecnosci rozpuszczalnika orga-
nicznedo, przy czym zawartos¢ wegla w kompozycie C/SiC wynosi do 50% wagowych, a ilos¢
polimeru krzemoorganicznego w mieszaninie z kompozytem C/SiC wynosi 5-80% wagowych,
a po homogenizacji z mieszaniny czesciowo odparowuje sie rozpuszczalnik organiczny i z tak
przygotowanej masy formuje sie ksztattki, ktére poddaje sie suszeniu i kondycjonowaniu w at-
mosferze powietrza lub tlenu w temperaturze od 50°C do 300°C, w czasie od 10 minut do
10 godzin, po czym ksztattki z usieciowanym polimerem krzemoorganicznym poddaje sie wy-
grzewaniu w atmosferze gazu inertnego w zakresie temperatur od 500 do 1700°C z szybkoscig
ogrzewania od 0,5 do 30°C/min, a nastepnie poddaje sie je wygrzewaniu w wybranej tempera-
turze koncowej przez okres od 0,5 do 10 godzin, a uzyskany produkt chtodzi sie wraz z piecem
do temperatury otoczenia albo przemieszcza sie do kolejnych stref o coraz nizszych tempera-
turach, otrzymujgc mezoporowaty hierarchiczny kompozyt typu SiC/{C/SiC}, w ktérym czgstki
wyjsciowego kompozytu C/SiC otoczone sg warstewkg wtérnego weglika krzemu SiC oraz
nadmiarowego wegla, ktéry nie jest pokryty warstewka SiC, ktéry nastepnie poddaje sie kon-
trolowanemu utlenianiu w atmosferze gazu utleniajgcego w temperaturze od 400 do 1000°C
w czasie od 30 minut do 10 godzin albo kontrolowanemu nakrzemowaniu przy uzyciu SiO w at-
mosferze gazu obojetnego lub w prézni w temperaturze od 1000 do 1600°C przez okres od 30
minut do 10 godzin, otrzymujgc mezoporowaty hierarchiczny kompozyt typu SiC/{C/SiC}/SiC,
w ktérym czagstki kompozytu SiC/{C/SiC} otoczone sg warstewkg SiC.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako polimer krzemoorganiczny stosuje sie po-
limer karbosilanowy.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie
toluen.
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