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Opis wynalazku

Otrzymywanie krzemionkowych monolitéw o hierarchicznej strukturze porowatej, bedacych pro-
duktem réwnolegle przebiegajgcych proceséw zelowania i separacji fazowej, znane jest z publikacji
Nakanishi i wsp. [1] oraz Smatt i wsp. [2], Otrzymane w ten sposéb porowate monolity charakteryzuja
sie jednak niewielkg wytrzymatoscig mechaniczna, co ogranicza ich praktyczne wykorzystanie i unie-
mozliwia znaczace powiekszanie wymiaréw. Duza porowatos$¢, przekraczajgca w niektérych przypad-
kach 80% [3], utrudnia takze uzyskanie materiatéw stabilnych pod wzgledem mechanicznym. W litera-
turze niewiele miejsca poswieca sie wikasnosciom mechanicznym materiatdw o multimodalnej struktu-
rze porowatej. Co prawda znane sg sposoby zwiekszania ich wytrzymatosci poprzez wysokotempera-
turowe spiekanie i/lub dodatkowe wprowadzanie prekursoréw krzemionki (tetraetoksysilan, TEOS) [4]
badZz proszkowanie, a nastepnie prasowanie otrzymanych proszkéw w podwyzszonej temperaturze [5].
Jednakowoz, w metodach tych poprawa wytrzymatosci mechanicznej odbywa sie kosztem parame-
trow tekstury - powierzchni wtasciwej oraz objetosci poréw, a przez to obniza funkcjonalnosé¢ tak
otrzymanych materiatéw, np. jako nosnikow katalizatoréw.

Innym sposobem zwiekszania wytrzymatosci mechanicznej, ktéry dodatkowo chroni monolity
przed nadmiernym kruszeniem, nie zmieniajac ich wewnetrznej struktury porowatej, jest wprowadza-
nie monolitdbw do polimerowych oston termokurczliwych [6] i/lub otoczenie zewnetrznej powierzchni
warstwa polimeru [3]. Sposéb ten wymaga jednak dodatkowych zabiegéw technicznych i najczesciej
ogranicza prace monolitu do temperatur nie przekraczajacych 80°C.

Dotychczas nie sg znane mozliwosci wzmacniania wytrzymatosci porowatych monolitéw krze-
mionkowych otrzymywanych metodg zol-zelowg poprzez wbudowanie ich w inne monolity, np. wytwo-
rzone z kordierytu (5Si0,2Al,032MgO) i otrzymanie struktury ,monolit w monolicie”.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze mozliwe jest otrzymanie struktury ,monolit w monolicie” oraz,
ze w przypadku wykorzystania monolitu kordierytowego prowadzi to do zwiekszenia wytrzymatosci
mechanicznej porowatych monolitéw krzemionkowych. Wykazaty to eksperymenty w ktorych zelowa-
nia prowadzono w kanatach ceramicznego monolitu kordierytowego o rozmiarze kanatéow 1,5x1,5 mm.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, ze przygotowany wczesniej zol reakcyjny znajdujacy
sie w haczyniu wprowadza sie do kanalikéw monolitu ceramicznego, korzystnie kordierytowego, przez
jego zanurzenie w tym naczyniu tak, aby monolit ceramiczny zostat catkowicie zanurzony w zolu
i otrzymuje sie w ten sposdb uktad zol w monolicie ceramicznym, ktéry poddaje sie procesom Zelowa-
nia w temperaturze 30-80°C przez okres co najmniej 2 dni, suszeniu, a nastepnie obrébce posynte-
zowej i/lub kalcynaciji otrzymujgc porowaty monolit krzemionkowy wewnatrz monolitu ceramicznego.

Sposdb wedtug wynalazku dotyczy krzemionki o multimodalnej strukturze porowatej, a takze
moze by¢ zastosowany do wzmacniania struktury kruchych i labilnych monolitéw tlenkowych o duzej
porowatosci otrzymywanych metodg zol-zelowa.

Wynalazek pozwala na rezygnacje z pokrywania materiatédw dodatkowymi powtokami ochron-
nymi dla utwardzenia i wzmocnienia struktury ich zewnetrznych Scianek i co nie niemniej wazne nie
zmienia porowato$ci oraz parametrow tekstury wewnetrznych monolitéw. Umozliwia tym samym techno-
logicznie prosty i efektywny sposdb poprawy wytrzymatosci i trwatosci monolitéw zol-Zzelowych, zwiek-
szajac tym samym ich funkcjonalnos¢, a takze otrzymanie monolitéw o znacznie wiekszych rozmiarach.

Przyktad

W mieszaninie reakcyjnej (zol) o sktadzie molowym H,O:HNO3;: TEOS/TMOS:PEG:CTAB (woda,
kwas azotowy, tetraetoksysilan/tetrametoksysilan, glikol polietylenowy o masie czasteczkowej z za-
kresu 6000+35000, bromek cetylotrimetyloamoniowy) w zakresie 5+25:0+2:0,14:0+1:0+1 znajdujace;j
sie w zlewce o Srednicy 35 mm oraz wysokosci 50 mm, zanurzono monolit wykonany z kordierytu
o ksztatcie walca w taki sposob, aby monolit byt catkowicie zalany zolem, a jego wierzchotek znajdo-
wat sie kilka mm ponizej lustra zolu. Tak otrzymany uktad przykryto szczelnie parafiimem i poddano
procesowi zelowania i starzenia w temperaturze 40°C przez okres 7 dni. Wytworzony alkozel prze-
ptukano kilkakrotnie woda destylowang i wprowadzono do pojemnika polipropylenowego wypetnio-
nego 1M roztworem amoniaku, o objetosci dziesieciokrotnie wiekszej od objetosci wprowadzonego
monolitu. Pojemnik ten umieszczono nastepnie w suszarce i przetrzymywano w temperaturze 90°C
przez 9 godzin. Potem monolit przemyto kilkakrotnie woda destylowang, a nastepnie suszono
w otwartych zlewkach przez 3 dni w temperaturze 60°C. Po wysuszeniu monolit kalcynowano
w piecu w temperaturze 550°C przez 5h, z szybkoscig nagrzewania 45°C/godz.
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Otrzymang strukture typu ,monolit w monolicie” zbadano metodg skaningowej mikroskopii elek-
tronowej (SEM). Potwierdzono réwniez przyleganie szkieletu krzemionki do $cianek monolitu cera-
micznego na catej jego dtugosci skanujac przekroje poprzeczne przy uzyciu tomografii komputerowej.
Wyznaczono wytrzymatosé mechaniczng powstatego uktadu monolitdw przeprowadzajac test na $ci-
skanie. Wytworzony hybrydowy monolit kordieryt/krzemionka charakteryzuje sie wysoka wytrzymato-
Scig na sciskanie wynoszacag 1 kN/cm?, przewyzszajac ok. dziesieciokrotnie wytrzymatos¢ monolitow
krzemionkowych otrzymanych z identycznego uktadu reakcyjnego ale bez wzmacniania ich struktury.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wzmacniania wytrzymatosci mechanicznej monolitéw krzemionkowych zwtaszcza
o multimodalnej strukturze porowatej otrzymywanych metodg zol-zel, znamienny tym, ze przygoto-
wany wczesniej zol reakcyjny znajdujacy sie w naczyniu wprowadza sie do kanalikéw monolitu cera-
micznego, korzystnie kordierytowego, przez jego zanurzenie w tym naczyniu tak, aby monolit cera-
miczny zostat catkowicie zanurzony w zolu otrzymujacy uktad zol w monolicie ceramicznym poddaje
sie procesom zelowania w temperaturze 30-80°C przez okres co najmniej 2 dni, suszeniu, a nastepnie
obrébce posyntezowej i/lub kalcynacji otrzymujac porowaty monolit krzemionkowy wewnatrz monolitu
ceramicznego.
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Rysunki
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