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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozytowy ceramiczny przewodnik protonowy oraz sposob jego
otrzymywania. Ceramiczne przewodniki protonowe majg mozliwo$é zastosowania w ogniwach pali-
wowych, sensorach gazowych, separatorach gazéw oraz w reaktorach chemicznych.

Gtéwnymi przedstawicielami ceramicznych przewodnikéw protonowych sg materiaty o struktu-
rze perowskitu o wzorze ogdéinym ABOs;, gdzie A oznacza kation metalu z grupy litowcéw lub berylow-
céw, a B — kation metalu, najczesciej tytan, cer, cyrkon, niob, tantal, mangan, ktére domieszkowane
sg akceptorowo takimi pierwiastkami, jak: Y, Yb, La, Sm, Gd. Przedstawicielami takich tworzyw sg
cerany BaCeOj; lub SrCeO; albo cyrkoniany BaZrO; lub SrZrOs;, domieszkowane itrem, iterbem lub
gadolinem. Jednak dotychczasowe ich zastosowanie jest ograniczone tym, ze ulegajg one degradacji
w obecnosci niektorych sktadnikow gazowych, zwtaszcza dwutlenku wegla oraz cechujg sie niewy-
starczajagcym przewodnictwem elektrycznym.

W rozwigzaniu przedstawionym w europejskim opisie patentowym EP 1829151 ujawniono
przewodnik protonowy oraz sposob jego wytwarzania, przy czym skiad przewodnika przedstawiono
wzorem Lni,AM;,B,O,, gdzie Ln jest itrem lub jonem z grupy lantanowcow, A — jonem metalu
0 mniejszej wartosciowosci niz metal Ln, korzystnie Mg, Ca lub Sr, M — niobem lub tantalem, B — jo-
nem metalu o0 mniejszej wartosciowosci niz metal M, korzystnie Mg, Sc, Al, Ti, Zr, Fe, Mn, Eu, ax=0-0,1,
y =0 - 0,1, a warto$¢ x i y nie moze by¢ réwnoczesnie zerem. Przyktadowymi przewodnikami proto-
nowymi sg ortoniobiany ANbO,, gdzie A oznacza rézne kationy, np. LaNbO,.

Ponadto w artykule P. Pasierb, E. Drozdz-Cies$la, M. Rekas pt. ,Properties of BaCe,,TiO3 ma-
terials for hydrogen elektrochemical separators” opublikowanym w Journal of Power Sources, tom
181, 2008 rok, str. 17—23 podano sposéb poprawy odpornosci na korozje w atmosferze CO, protono-
wego przewodnika na bazie BaCeO; poprzez wytworzenie roztworu statego z BaTiOs;.

Kompozytowy ceramiczny przewodnik protonowy wedtug wynalazku stanowi materiat co naj-
mniej dwufazowy o skiadzie nominalnym okreslonym wzorem ACe;,Me,Os - yMe ,(An),, W ktérym A
oznacza Ba lub Sr, Me oraz Me’ oznaczajg metale tworzace jony, korzystnie Y**, Yb**, Dy**, Gd*",
sm¥*, sm**, Nd*, In**, przy czym Me’ oznacza takze jony Ba**, Sr**, An oznacza dowolny anion nie-
organiczny, korzystnie PO,>, BO;® oraz SiO,", za$ 0<x<0,99, y jest dowolng dodatnig liczba, nato-
miast a jest rowne wartosciowosci jonu An, a b — wartosciowosci jonu Me”.

Sposoéb otrzymywania kompozytowego ceramicznego przewodnika protonowego polega na
tym, ze miesza sie odpowiednie, wynikajgce z zatozonego sktadu nominalnego okreslonego wzorem:
ACe; Me, O3 - yMe',(An),, w ktérym A oznacza Ba lub Sr, Me oraz Me’ oznaczajg metale tworzace
jony, przy czym Me’ oznacza takze jony korzystnie Y**, Yb*, Dy*", Gd*, Sm**, sm*, Nd**, In**, Ba**,
Sr**, An oznacza dowolny anion nieorganiczny, korzystnie PO,¥, BO;* oraz SiO,*, za$ 0<x<0,99, y
jest dowolng dodatnig liczbg, natomiast a jest rowne wartosciowosci jonu An, a b — wartosciowosci
jonu Me’, stechiometryczne iloci substratéow w postaci statej lub odpowiednich roztworéw. Nastepnie
mieszanine poddaje sie dziataniu temperatury z zakresu 700—1400°C przez okres niezbedny do cat-
kowitego przereagowania substratow, po czym poddaje sie ja mieszaniu, prasowaniu oraz spiekaniu
znanymi metodami metalurgii proszkéw.

Jako substraty stosuje sie weglany, tlenki, azotany (V), kwas H,An lub jego sole, korzystnie sole
amonowe.

Zaletg kompozytowego ceramicznego przewodnika protonowego wedtug wynalazku jest to, ze
wykazuje on, w poréwnaniu ze znanymi jednofazowymi przewodnikami, wyzszg odpornosé chemiczng
na korozyjne dziatanie CO, oraz lepsze wtasnosci elekiryczne — wyzsze przewodnictwo elektryczne
i wiekszy udziat sktadowej protonowej w catkowitym przewodnictwie elektrycznym. Ponadto materiat
ten cechuje sie lepsza spiekalnoscig, mniejszg porowatoscig oraz wiekszg odpornoscig mechaniczng
i na szoki termiczne.

Przyktad. Zatozono nominalny sktad chemiczny ceramicznego przewodnika protonowego,
ktory wyrazony jest wzorem BaCe( Y103 - 0,2YPO4. W zwigzku z tym nawazono probki nastepuja-
cych proszkéw: BaCOj; (czystos¢ 99,7%) — 24,8677 g, CeO, (czystosci 99,9%) — 19,5204 g oraz
(NH;)HPO, (czysto$¢ nieznana) — 3,3282 g. Po wymieszaniu proszkéw dodano wodny roztwér
Y(NO3); - 6H,0 (czystosci 99,9%) w ilosci 0,0381 g. Po ponownym wymieszaniu proszkow i ich im-
pregnacji roztworem azotanu itru cato$¢ suszono w temperaturze 80°C, a nastepnie wygrzewano
przez 24 godziny w temperaturze 1200°C, otrzymujac ceramiczny materiat kompozytowy. Nastepnie
materiat ten poddano mieleniu w mtynie obrotowo-wibracyjnym przez okres 1 godziny w zawiesinie
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99,8% alkoholu etylowego do uzyskania konsystencji gestej Smietany. Otrzymane proszki suszono
w temperaturze 100°C, po czym poddano je formowaniu przy cisnieniu 35 MPa oraz prasowaniu izo-
statycznemu przy cisnieniu 250 MPa. Uformowane pastylki poddano spiekaniu w temperaturze
1600°C przez okres 3 godzin w atmosferze powietrza otrzymujac materiat stanowiacy kompozytowy
ceramiczny przewodnik protonowy, sktadajacy sie z fazy BaCeoY,103, fazy Bag(PO,), oraz fazy CeO..

Wiasnos$ci otrzymanego kompozytowego ceramicznego przewodnika protonowego przedsta-
wiono na rysunku, na ktorym fig. 1 przedstawia obraz dyfrakcyjny dla materiatéw o r6znym skfadzie
nominalnym o wzorze BaCeq4Y, 103 - YYPO,, fig. 2 ilustruje poprawe odpornosci chemicznej na koro-
zyjne dziatanie, fig. 3 przedstawia poréwnanie wynikow pomiarow przewodnictwa elektrycznego dla
ceramicznego przewodnika protonowego o sktadzie hominalnym wyrazonym wzorem BaCeoY 10, -
0,2YPO, oraz niedomieszkowanego BaCeQ; dla roznych atmosfer: bogatych w tlen i bogatych w wo-
dér w funkcji odwrotnosci temperatury, natomiast fig. 4 — wyznaczone liczby przenoszenia dla materia-
tu o sktadzie nominalnym BaCeY0103 - 0,2YPO, w funkcji temperatury, dla atmosfer bogatych w tlen
i bogatych w wodor.

Przedstawione wyniki dotyczace wtasciwosci strukturalnych i sktadu fazowego (fig. 1) wskazuja,
ze wprowadzenie do materiatu podstawowego BaCe, oY, 103 drugiej fazy YPO, powoduje powstanie
materiatu co najmniej dwufazowego, sktadajacego sie z fazy BaCeq Y, 103, fazy CeO,, a takze dlay = 0,20
dodatkowo fazy Baz(PO,),. Analiza wynikow badan technikg termicznej analizy roznicowej i termogra-
wimetrii (DTA-TG) (fig. 2) wskazuje, ze utworzenie materiatu kompozytowego powoduje zmniejszenie
ilosci powstajacego wtdérnego weglanu w trakcie diugotrwatej ekspozycji na dziatanie CO,, co jedno-
znacznie wskazuje na poprawe odpornosci chemicznej materiatu kompozytowego w poréwnaniu do
materiatu jednofazowego. Wyniki badan wtasciwosci elektrycznych (fig. 3 i fig. 4) ilustrujg wzrost
przewodnictwa catkowitego materialu kompozytowego w poréwnaniu do materiatu jednofazowego
w zakresie wyzszych temperatur, niezaleznie od sktadu otaczajgcej atmosfery gazowej. Ponadto,
materiat kompozytowy cechuje sie korzystnymi znacznymi, wartosciami sktadowej protonowej prze-
wodnictwa elektrycznego, zblizonymi do 0,9, szczegdlnie w zakresie nizszych temperatur oraz dla
atmosfery bogatej w wodor.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozytowy ceramiczny przewodnik protonowy, znamienny tym, Zze stanowi go materiat co
najmniej dwufazowy o sktadzie nominalnym okreslonym wzorem: ACe; ,Me,O3 - yMe’,(An),, w ktdrym
A oznacza Ba lub Sr, Me oraz Me’ oznaczaja metale tworzace jony, korzystnie Y**, Yb*", Dy**, Gd**,
sm®*, sm*, Nd*, In**, przy czym Me’ oznacza takze jony Ba®*, Sr**, An oznacza dowolny anion nie-
organiczny, korzystnie PO,%, BO,¥ oraz SiO,*, zas 0<x<0,99, y jest dowolng dodatnig liczba, nato-
miast a jest rowne wartosciowo$ci jonu An, a b — wartosciowosci jonu Me".

2. Sposob otrzymywania kompozytowego ceramicznego przewodnika protonowego na drodze
mieszania substratéw, prasowania, a nastepnie spiekania znanymi metodami metalurgii proszkéw,
Znamienny tym, ze miesza sie odpowiednie, wynikajace z zatozonego skfadu nominalnego okreslo-
nego wzorem: ACe;,Me, O3 - yMe ,(An),, W ktérym A oznacza Ba lub Sr, Me oraz Me’ oznaczajg me-
tale tworzace jony, korzystnie Y**, Yb**, Dy**, Gd*, sm**, sm*", Nd*, In*", przy czym Me’ oznacza
takze jony Ba**, Sr**, An oznacza dowolny anion nieorganiczny, korzystnie PO,%, BOs> oraz SiO,",
zas 0<x<0,99, y jest dowolng dodatnig liczba, natomiast a jest rowne wartosciowosci jonu An, a b —
wartosciowosci jonu Me', stechiometryczne ilosci substratéw w postaci statej lub odpowiednich roztwo-
réw, a nastepnie mieszanine poddaje sie dziataniu temperatury z zakresu 700-1400°C przez okres
niezbedny do catkowitego przereagowania substratéw, po czym poddaje sie ja mieszaniu, prasowaniu
oraz spiekaniu.

3. Sposéb otrzymywania kompozytowego ceramicznego przewodnika wediug zastrz. 2, zna-
mienny tym, ze jako substraty stosuje sie weglany, tlenki, azotany (V), kwas H,An lub jego sole, ko-
rzystnie sole amonowe.
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Rysunki
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