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ISradimas skirtas vandenilio energetikos technologijoms ir konkrediai vandenilio saugojimo metaly
hidriduose badams. Sio idradimo bidas besiskiria tuo, kad hidrinama medziaga pirmiausia padengia plona 10-100
nm storio Ni danga, po to patalpina ja j aktyvavimo/hidrinimo kamera, atsiurbia aktyvavimo/hidrinimo kamera iki
10-2 Pa ir geresnio vakuumo, paduoda Ar arba Ar+Hz misinj, kur vandenilio dafis misinyje sudaro nuo 0 iki 99
procenty, ir inicijuoja Ar+H, plazma, hidrinamos medZiagos pavirSiuje suformuoja Ni nanokatalizatoriy klasterius,
paduoda keliasdesimties bar slégio vandenilj ir pakelia temperatara hidrinimo kameroje iki keliy dimty laipsniy
Celsijaus, vandenilio molekules, saveikoje su Ni nanokatalizatoriais suskilusias j vandenilio atomus, transportuoja
transkriptalinémis ribomis nuo aktyvuoto hidrinamos medZiagos pavirSiaus j turj ir gretimy vandenilio atomy
tarpusavio saveikos déka suformuoja metalo hidrida.



METALU IR JU LYDINIU HIDRINIMO BUDAS

TECHNIKOS SRITIS

I3radimas skirtas vandenilio energetikos technologijoms ir konkre¢iai vandenilio

saugojimo metaly hidriduose biidams.

TECHNIKOS LYGIS

Pasauliui vis aktyviau diskutuojant klimato kaitos klausimais ir kasdien stebint
riboty i8kastiniy energijos resursy sekima, alternatyvioji energetika tampa ypa¢ aktuali.
Vandenilio energetika regima kaip viena potencialiausiy sujungti nepastovios generacijos
atsinaujinanCius energijos 3altinius su galutiniais vartotojais. Ta¢iau, nepaisant viso savo
potencialo, vandenilio energetika pagrista ekonomika vis dar sunkiai jgyvendinama, nes dar
néra sukurta pakankamai efektyviy, pigiy ir patikimy vandenilio gavybos, saugojimo ir
panaudojimo sistemy. IS Siuo metu tyringjamy triju pagrindiniy saugojimo budy —
saugojimas suslégty dujy, kriogeninése suskystinto vandenilio ar kieto saugojimo ant labai
didelio specifinio pavirSiaus ploto medZiagy ar {vairiuose hidriduose sistemy, tik
saugojimas metaly hidriduose turi realia galimybe pasiekti ilgalaikius pramonés bei
vartotojy iSkeltus tikslus,

Dabartiniu metu metaly hidridai formuojami iais pagrindiniais biidais:

1) metalai yra padengiami katalizatoriais ir talpinami i auksta, siekiangia kelis ¥imtus
bar, vandenilio slégj ir kaitinami iki keliy §imty laipsniy pagal Celsijy temperatiiros.
DazZniausiai katalizatoriais naudojamos Pt, Pd, Ni nanodalelés, pagerinancios
vandenilio sisavinimg ir paskesnj atidavima. Tokie katalizatoriy panaudojimo biidai
hidrinimo technologijose yra aprasyti US2009/0194736 ir JP2008266690;

2) metaly hidridai suformuojami cheminiy reakcijy tarp metaly ir didelj kiekj
vandenilio turin¢iy cheminiy junginiy;

3) metaly hidridai sintetinami rutulinio malimo proceso metu, kai metaly milteliai
talpinami i indg su metaliniais rutuliais, viskas pripildoma vandenilio nuo keleto iki
keliy Simty bar slégio ir indas intensyviai judinamas — ,malamas®;

4) plazminiy technologijy pagalba, kai metalai yra talpinami j vandenilio dujy turin¢ig
plazma ir, suteikus metalams potenciala, vandenilio jonai yra ,ijtraukiami® i¥

plazmos ir patenka j metaly pavirsinius sluoksnius.



Hidrinimas vandenilio plazmoje yra pakankamai naujas biidas ir yra paskelbta
palyginti nedaug darby, susijusiy su $ia vandenilio saugojimo metaluose technologija.
Japonijos patentingje paraiskoje JP2007216095 aprasytas metaly hidrinimo biidas, kuomet,
siekiant pagerinti vandenilio jsisavinima, bandinio pavir$ius yra i§ pradZiy aktyvuojamas

didelio tankio ir aukstos temperatiiros plazma ir po to prisotinamas vandeniliu.
ISRADIMO ESME

Sio i8radimo tikslas - pasitlyti nauja metaly ir jy lydiniy hidrinimo technologija,
kuri kombinuoja 1 ir 4 bidus ir leidZia i§vengti brangiy katalizatoriy (Pt, Pd) panaudojimo
metaly hidridy sintezéje. Be to, viename jrenginyje suderinant pavir$iaus aktyvacijos ir
auksto vandenilio slégio suteikiamus privalumus, jy sinergetinés saveikos déka pasiekiamas
Zymiai aukstesnio efektyvumo hidrinimo procesas. Siame isradime pasiiilytu biadu metaly ir
ju lydiniy hidridus galima suformuoti iki deSimties karty grei¢iau.

Sio i¥radimo biidas besiskiria tuo, kad hidrinama medziaga pirmiausia padengia
plona 10-100 nm storio Ni danga, po to patalpina ja i aktyvavimo/hidrinimo kamera,
atsiurbia aktyvavimo/hidrinimo kamera iki 10 Pa ir geresnio vakuumo, paduoda Ar ar
Ar+H, miSinj, kur vandenilio dalis midinyje sudaro nuo 0 iki 99%, ir inicijuoja Ar+H,
plazmg, hidrinamos medZiagos pavir§iuje suformuoja Ni nanokatalizatoriy klasterius,
paduoda keliasdeSimties bar slégio vandenilj ir pakelia temperatiira hidrinimo kameroje iki
keliy 3imty laipsniy Celsijaus, vandenilio molekules, saveikoje su Ni nanokatalizatoriais
suskilusias | vandenilio atomus, transportuoja tarpkristalinémis ribomis nuo aktyvuoto
hidrinamos medZiagos pavirSiaus { tirj ir gretimy vandenilio atomy tarpusavio saveikos

déka suformuoja metalo hidrida.
BREZINIU FIGORU APRASYMAS

Toliau iSradims bus apra$ytas su nuoroda i jj paaiskinanéius bréZinius, kuriuose:

Fig.1 yra hidrinamos medZiagos, padengtos plona Ni danga, vaizdas;

Fig.2 pateiktas schematinis kameros, kurioje atlickamas bandinio
aktyvavimas/hidrinimas, vaizdas;

Fig.3 pateiktas hidrinamos medZiagos vaizdas po poveikio plazma; ir

Fig.4 pateiktas vandeniliu uZpildyto metalo hidrido vaizdas.



ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Siame isradime pateiktasis vandenilio saugojimo metaluose ar jy lydiniuose

budas realizuojamas trimis etapais:

L

II.

Pirmiausia, kiekvienas bandinys 1 padengiamas plona 10-100 nm storio Ni danga 2
(fig.1). Siy plony dangy suformavimui ant hidrinamos medZiagos pavir§iaus gali
biiti panaudoti visi Zinomi (pavyzdZiui, PVD - fizinio gary nusodinimo ar CVD -

cheminio gary nusodinimo) nanomedziagy sintezés biidai.

Hidrinama medZiaga 1, patalpinta ant izoliuoto bandinio laikiklio 3 ir padengta
plonu Ni sluoksniu 2, talpinama i aktyvavimo/hidrinimo kamera, kaip parodyta
fig.2. Kamera atsiurbiama iki Yemo vakuumo (102 Pa ir geresnio), tada paduodamas
Ar ar Ar+H; miSinys, kol pasiekiamas apie 0,1-1000 Pa slégis. Alternatyviai, vietoje
kameros atsiurbimo i§valymui nuo nepageidaujamy dujy (deguonies, azoto, vandens
gary ir kt.), gali biti panaudota kameros prapiitimas vandeniliu ir (ar) argono
dujomis. Prileidus { kamera dujy, i elektrodus paduodama jtampa ir inicijuojama
ArtH; plazma 4, kurioje, priklausomai nuo norimos suhidrinti medziagos,
vandenilio dalis miSinyje sudaro nuo 0 iki 99%. Inicijuota plazma atlieka
aktyvavimo ir dalinio Ni nuésdinimo nuo hidrinamos medziagos pavirSiaus
funkcija. Jony srauta, nukreipta j norimg suhidrinti medZiaga, formuoja specialios
konstrukcijos elektrodai. Atstumai tarp elektrody parenkami atsiZvelgiant i Paseno
désnj. Specialios elektrody geometrijos ir izoliacinés apsaugos pagalba blokuojami
kiti plazmos susidarymo keliai. Plazmos inicijavimui ir(ar) jony i$§ plazmos
pritraukimui gali biti panaudoti tiek nuolatinés srovés, tiek ir jvairaus daZnio bei
skirtingo impulso pavidalo maitinimo $altiniai, jskaitant, bet neapsiribojant
kintamos srovés, impulsiniais ir radijo daZnio maitinimo Zaltiniais.

Po poveikio plazma, kuris gali trukti nuo keliy sekundZiy iki
keliasdeSimt minu¢iy, hidrinamos medZiagos pavirsiuje vyksta Ni nanokatalizatoriy
Klasteriy 5 susiformavimas, kuriy schematinis vaizdas pateiktas fig.3.

Plazminio aktyvavimo metu hidrinamos medZiagos pavirdius
nuvalomas nuo visy rii§iy priemaiy (oksidy, karbidy, hidroksidy, nitridy ir t.t). Tuo
patiu, buvusi plona vientisa Ni danga nuésdinama iki Ni nanoklasteriy pavidalo,
kuriy dalis lieka pavir3iuje, o dalis dél pavir§inio sluoksnio dinamiskumo plazmos

poveikio metu patenka { pavirsiui artimus atominius sluoksnius.



Be jau minéto nuvalymo nuo priemai$y bei Ni nanokatalizatoriy
suformavimo ant pavir§iaus, plazminé aktyvacija taip pat pavir$iuje inicijuoja
daugybe defekty bei suteikia papildomos pavir§inés energijos, kuri sumaZina

hidrinimo proceso aktyvacijos barjera.

III. Siame etape, neistraukus hidrinamos medzZiagos 1, padengtos Ni nanoklasteriais 5,
i§ kameros, { ja paduodamas didesnis kiekis vandenilio (nuo keleto iki
keliasdeSimties bar slégio) ir temperatiira hidrinimo kameroje parenkama nuo keliy
deSim¢iy iki keliy Simty laipsniy Celsijaus. Temperatiiros kélimui gali bati
naudojami visi metodai, jskaitant, bet neapsiribojant, kameros patalpinimu i krosnj
bei didelés elektros srovés leidimo per padia kamerg. PripildZius vandenilio ir
pakélus temperatiirg, vandenilio molekulés hidrinimo metu sgveikauja su Ni
nanokatalizatoriais 5, skyla | vandenilio atomus ir yra transportuojamos nuo
aktyvuoto hidrinamos medZiagos 1 pavir§iaus i tirj. DidZioji dalis vandenilio
pernasos nuo pavirSiaus i tirj vykdoma tarpkristalinémis ribomis 6, parodytomis
fig.4, kuriomis vandenilio atomai 7 patenka i ribas tarp nanokristaly 8 ir, ten
susikaupus atitinkamam vandenilio kiekiui (kai ima sgveikauti gretimi vandenilio
atomai), ima formuotis metalo hidridas.

Norint dar labiau suintensyvinti hidrinimo procesa, galima II ir III etapus
pakartoti keletq karty.

Sidlomas metaly ir(ar) jy lydiniy hidrinimo biidas suteiks naujas galimybes,
sintetinant metaly hidridus, nenaudojant brangiy Katalizatoriy ir iSvengiant brangiy ir
~neSvariy“ cheminiy technologijy, siekiant nuvalyti metaly pavir$ius nuo ne¥varumy
(oksidy, hidroksidy, karbidy ir t.t.) prie§ hidrinimo procediira.

Vartotojai turés nauja alternatyvia metaly ir jy lydiniy hidridy sudarymo
technologija, kuri leis Zenkliai pagerinti ir atpiginti metaly ir ju lydiniy hidridy sinteze.



ISRADIMO APIBREZTIS

Metaly ir jy lydiniy hidrinimo badas, apimantis hidrinamos medZiagos talpinima j
vandenilio dujy plazma ir jos prisotinima vandeniliu, besiskiriantis tuo, kad
(a) hidrinamg medZiaga padengia plona Ni danga,
(b) padengta plonu Ni sluoksniu hidrinama medZiaga patalpina |
aktyvavimo/hidrinimo kamera,
(c) atsiurbia aktyvavimo/hidrinimo kamerg iki Zemo vakuumo,
(d) paduoda Ar ar Ar+H, miinj,
(e) i elektrodus paduoda jtampa ir inicijuoja Ar+H, plazma,
() hidrinamos medZiagos pavir§iuje suformuoja Ni nanokatalizatoriy klasterius,
(8) paduoda keliasde3imties bar slégio vandenilj ir pakelia temperatiirg
hidrinimo kameroje iki keliy $imty laipsniy Celsijaus,
(h) vandenilio molekules, saveikoje su Ni nanokatalizatoriais suskilusias i
vandenilio atomus, transportuoja tarpkristalinémis ribomis nuo aktyvuoto
hidrinamos medZiagos pavir$iaus | tirj ir gretimy vandenilio atomy

tarpusavio saveikos déka suformuoja metalo hidrida.

Budas pagal 1 punkts, besiskiriantis tuo, kad (a) stadijoje hidrinama
medZiaga padengia 10-100 nm storio Ni danga bet kuriuo Zinomu nanomedzZiagy

sintezés bidu.

Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad (c) stadijoje

aktyvavimo/hidrinimo kamery atsiurbia iki 10 Pa ir geresnio vakuumo.

Budas pagal 1 punkts, besiskiriantis tuo, kad (d) stadijoje paduoda Ar ar
Ar+H, miSinj, kol pasiekia apie 0,1-1000 Pa slégj.

Budas pagal 4 punkts, besiskiriantis tuo, kad inicijuotoje Ar+H, plazmoje

vandenilio dalis misinyje sudaro nuo 0 iki 99%.

Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad (b-h) etapus kartoja kelis kartus.
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