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ISradimas skirtas elektrochemigkai anoduoto aliuminio oksido membrany, prisotinty LaNbO4 ir Ni

medZiagomis, formavimui. Tokios membranos yra skirtos elektriniy ir katalitiniy savybiy pagerinimui katalitiniuose
jrenginiuose naudojancius anodines struktaras. Sios membranos yra formuojamos dvilaipsniu anodavimo rezimu,
o prisotinimas LaNbQ4 priemaiSomis vyksta naudojant slégiy skirtumg tarp membranos vir§utings ir apatinés
puses bei lasinant LaNbOs tirpalg ant virSutinés membranos pusés, Ni priemaiSomis — membrang pamerkiant j
vonele su NiSO4 ar NiCl; soCiaisiais tirpalais ir i$laikant tirpaie tam tikrg laika. Gaunamos membranos yra laidZios
protonams ir kataliti¥kai aktyvios, bei turi Zenkliai padidinta aktyvy paviriaus plotg elektrocheminiy jrenginiy
anoduose.



JONAMS LAIDI IR KATALITISKAI AKTYVI MEMBRANA IR JOS FORMAVIMO BUDAS

TECHNIKOS SRITIS

ISradimas yra priskiriamas elektrocheminiy jrenginiy anody sri€iai, o tiksliau yra susijes su

elektrocheminiu anodinio aliuminio oksido membranos gamybos bldu ir tokia membrana.

TECHNIKOS LYGIS

Prisotinant anoduoty membrany pory kanalus aktyviomis priemai$inémis medziagomis galima

keisti elektrines ir katalitines membrany savybes. Sios savybés keigiamos norint padidinti aktyvy

pavirSiaus plota elektrocheminiy jrenginiy anoduose.

Siuo metu pasaulyje egzistuojantys pagrindiniai kuro elementy anody formavimo bidai:

Aerozoliy (purskimo) pirolizé. Sis badas nereikalauja vakuumo, yra paprastas, greitas,
pigus, galima suformuoti dideliy matmeny anodus, todél yra placiai taikomas formuojant
anodines medziagas. Naudojant §j blda, pradinés medziagos junginys elektrostatiniu,
ultragarso, pneumatiniu bidu paveréiamas aerozoliu ir yra pur§kiamas ant kar§to padéklo,
kur iSgaruoja tirpiklis ir skyla pradiniai junginiai, susidarant kietajam anodo sluoksniui.
Pagrindinis Sio bado trikumas yra tai, kad purskiamas junginys pasiskirto netolygiai ir tai
géli turéti jtakos elektrinems anodo savybéms [1, 2].

Silkografijos ir jdeginimo badas. Paprasta ir ekonomiska pladiai naudojama anody
formavimo technologija. Pradinés medziagos ir cheminiy ri§ikliy junginys yra perneSamas
ant padeklo specialiais tinkleliais, iSdziovinamas ir jdeginamas, kad susidaryty kietasis
kristalinis anodas. Silkografijoje naudojami ri§ikliai tam tikrais atvejais gali keisti suformuoty
anody savybes. Pagrindinis Sios technologijos trikumas yra tai, kad gaminamo anodo
storis negali biti maZesnis negu 10 um, todél néra tinkamas naudoti gaminant mazy
dimensijy anodus [3].

Uzdengimo badas. Anodas su plastifikatoriais ir riikliais formuojamas ant laikino padeklo ir
danga yra formuojama uztepimo bidu. Norimas dangos storis gaunamas dangos pertekliy
pasalinant specializuota mentele. ligas proceso laikas, ilgas plastifikatoriy ir risikliy
dZiuvimo laikas, Zemas mechaninis atsparumas yra pagrindiniai $io biido trikumai [4, 5, 6].
Kietosios fazés sintezé. Anodo pradinés medZiagos yra sumalamos iki norimo grideliy
dydZio, sumaiSomos tarpusavyje ir jdeginamos. Pagrindiniai $ios technologijos trikumai yra
Zemas medzZiagy grynumas, homogenidkumas ir netiksli stechiometrija [7].

Zoliy geliy badas. Zoliy-geliy bude pradinémis medziagomis daZniausiai naudojami
alkoksidai ar kiti junginiai, kuriems badingos polikondensacijos ir polimerizacijos reakcijos.
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Pradiniy medziagy tirpale sudaromos salygos polikondensacijos/polimerizacijos procesams
vykti, taip paprastas tirpalas paveréiamas zoliu. Zolis yra koloidiné kietyjy daleliy suspensija
skystyje, kuri nesudaro istisinés struktaros tirpale, o yra tolygiai pasiskirsGiusi tirpiklyje.
Daleléms jungiantis susidaro trimatis tinklas, kuris didina klampg tol, kol zolis virsta j gel].
I8dziovinus ir jdeginus gelj yra gaunamas anodas. Galutinio produkto savybés (keramikos,
kompozity) priklauso nuo sudétiniy daliy, kurios savo ruoztu turi jtakos formavimo
technologijai. Sis bidas leidzia gauti nano dydZio elementus. Pagrindinis $io bido
trikumas yra didelé riSikliy ir plastifikatoriy priemaisy koncentracija, dél ko yra sunku
kontroliuoti anody stechiometrijg ir elementine sudétj [8].
Be Siy bady taip pat yra ir kiti anody formavimo badai: tirpaly pirolizé, anodo formavimo i§ skystos
fazés bldas, atmosferinis plazmos pur§kimas, membrany cheminis ir fizinis formavimas i§ gary
fazés, Zemo slégio metalo lydinio jpurskimo bidas ir kt. [9, 10, 11, 12, 13, 14). Sie bidai yra mazai
tyrinéti arba neefektyvils / neekonomiski.
JAV patentinéje paraiSkoje Nr. 13/845,514 yra aprasomas anodinio aliuminio oksido nanoporétos
membranos, su j jg integruotais mikrokanalais gamybos bildas. Minétos membranos formavimas
apima dvilaipsnj anodavima, membranos selektyvy ésdinima ir aliuminio atramy pritvirtinimag prie
minétos membranos. Siuo blidu yra gaunami mikrokanalai, pagerinantys membranos mechaninj
stabilumg ir leidZiantis sumazinti membranos storj iki nanometry vertés. Tadiau minétos
membranos néra prisotinamos katalitinémis ir protoninio laidumo medzZiagomis, dél ko neturi
katalitiniy ir protoninio laidumo savybiy.
Mokslineje literatlroje [15] taip pat yra aprasomas anodinio aliuminio oksido membrany formavimo
bldas dvilaipsnio elektrocheminio ésdinimo rezimo pagrindu, tadiau yra atskleidziamas tik
katalitinio sluoksnio gavimas, o ne viso anodo.

ISRADIMO ESME

Sio i$radimo tikslas - pasillyti naujg technologinj sprendima, siekiant pagerinti elektrines ir
katalitines membrany (anody) savybes. Tai yra pasiekiama membranas gaminant dvilaipsniu
anodavimo rezimu ir prisotinant jas jonams laidZiomis bei katalitines savybes gerinan&iomis

medzZiagomis.

BREZINIY FIGURY APRASYMAS

Toliau isSradimas bus apra8ytas su nuoroda j jj paaiskinangius breZinius, kuriuose:

Fig. 1. yra pavaizduota membrany formavimo eigos principiné schema.

Fig. 2. yra pavaizduota neprisotinta membrana, tik LaNbO, prisotinta membrana ir LaNbO, ir Ni
dariniais prisotintos membranos schema.



ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Figlroje 1 yra pavaizduota membrany formavimo eigos principiné schema, kurioje pirmame
zingsnyje (1) anodinio aliuminio oksido (AAO) membrany (6) formavimui yra naudojamas
dvilaipsnis elektrocheminio anodavimo rezimas. Aliuminio padéklai mechani$kai nupoliruojami ir 3
val. atkaitinami 450 °C azoto dujy aplinkoje (dujy greitis 30 ml/min), norint iSvengti liekamyjy
jtempiy aliuminio padékluose. Aliuminio padéklai nuriebalinami acetone ir etanolyje, iSdziovinami
sauso oro srautu. Padékiai patalpinami j jprasting anodavimo vonele (2—paw). Atstumas tarp
elektrody turi bati 40 mm, Pt elektrodo plotas — dvigubai didesnis negu anoducjamo aliuminio
padékio. Pirmasis anodavimo rezimas atliekamas (2) 2 valandas, naudojant 60 V jtampa, 0,3 M
oksalo rigsties elektrolita. Gautas aliuminio oksidas pa$alinamas nuo aliuminio padéklo 6wt%
fosforo riigsties ir 1,8 wt % chromo rhgsties tirpalu, membrang jame laikant 60°C temperatdroje
120 minuciy. Antras anodavimo rezimas atliekamas 24 valandas naudojant 60 V jtampg tarp
elektrody, 0,3 M oksalo rigsties elektrolitg. Elektrolitas yra maiSomas mechanine maiykle arba
paduodamas suspausto oro srautas j vonelés apacig (dugna).

Toliau, yra vykdomas prisotinimas (3) LaNbO, tirpalu, suformuojant LaNbO, sluoksnj (8) ant
aliuminio oksido membrany (6) pory kanaly (7) sieny, naudojant slégiy skirtumg tarp membranos
virSutinés ir apatinés pusés bei lasinant LaNbO, tirpalg ant vir§utinés membranos (6) puseés.
LaNbO, tirpalas yra gaminamas pirolizés bldu i§ etanolio pirmtaky. Pirmtaky tirpalai ruo$iami i§
La(NO;); — 7,31 gr + 7 ml etanolio ir niobio pentachlorido NbCls — 4,57 gr + 6 ml etanolio. Tirpalai
yra sumaisomi ir paruosiamas 50 ml tdrio bendras tirpalas. pH reguliuojamas amonio hidroksido
NH4OH (25%) ir HNO3 (65%) tirpalu, siekiant i$vengti nuosédy susidarymo.

Jonams laidZios medziagos prisotinimo kiekis priklauso nuo suformuotos aliuminio oksido
membranos (6) absorbcinés talpos ir daZniausiai yra apie 50 — 60 mil/cm®.LaNbO, prisotinta
membrana yra i$kaitinama mufelinéje krosnyje vieng valanda 400 °C temperatdroje ir atausinama
iki kambario temperatdros. Norint prisotinti (4) membranos pory kanalus katalitines savybes
gerinanciomis priemaiSomis, membrana pamerkiama j vonele su NiSO, ar NiCl, soéiaisiais tirpalais
ir iSlaikoma joje 1 valanda. ISimta membrana i§dZiovinama. Membrana (6) vel kaitinama mufelinéje
krosnyje 400 °C temperatiiroje vieng vélanda, paskui 800 °C temperatiroje vieng valanda. Tokiu
bldu membranos pory kanaluose yra suformuojama dvisluoksné danga (9): protonams laidus
LaNbO, sluoksnis ir katalitiS8kai aktyvus Ni — NiO junginiy sluoksnis per visg membranos pory
kanaly tarj (Fig. 2). Taip gaunami tiesiis membranos (6) kanalai (7) yra apie 50-70 nm skersmens
ir iki apie 250 um ilgio.

Kartojant (5) technologinés sekos tredia ir ketvirta Zingsnius (3, 4), galima pasiekti norimg pory
skersmenj ir dujy pralaiduma. Pory skersmuo ir dujy pralaidumas mazgja didinant Zingsniy skaiciy.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Elektrocheminis anodinio aliuminio oksido membrany formavimo bidas naudojant dvilaipsnj
anodavima, besiskiriantis tuo, kad papildomai apima daugiasluoksnés dangos
suformavimo ant anodinio aliuminio oksido membranos pory kanaly pavirsiy Zingsnj, kur pirmas
sluoksnis yra protony laiduma pagerinantis sluoksnis, o antras sluoksnis yra kataliti8kai aktyviy

junginiy sluoksnis.

2. Bidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad dvisluoksnés dangos suformavimas
apima zingsnius:
a) aliuminio oksido membrany pory kanaly prisotinimg protony laiduma pagerinancios
medziagos LaNbOQ, tirpalu,;
b) LaNbO, prisotintos membranos iSkaitinamg 400 °C temperatiiroje 1 valandg ir atausinama iki
kambario temperatiros;
c) membranos patalpinima j vonele su su katalitiS§kai aktyviais NiSO, ar NiCl, sodiaisiais tirpalais
ir iSlaikyma joje 1 valanda;
d) membranos dzZiovinimag;
e) membranos pakartoting kaitinima 400 °C temperatlroje vieng valandg, paskui 800 °C
temperatiroje vieng valanda;

3. Budas pagal 1 arba 2 punktg, be siskiriantis tuo, kad aliuminio oksido membrany pory
kanaly prisotinimas LaNbO, tirpalu yra atliekamas naudojant slégiy skirtumg tarp membranos
virSutines ir apatinés pusés bei lasinant LaNbO, tirpalg ant vir§utinés membranos pusés.

4. Membrana, pagaminta bidu pagal bet kurj i$ 1-3 punkty.

5. Membrana, pagal 4 punktg, besiskirianti tuo, kad tiesis membranos kanalai yra apie 50-
70 nm skersmens ir iki apie 250 um ilgio.



Aliuminio padéklai mechanikai nupoliruojami ir 3 val.
atkaitinami 450 °C azoto dujy aplinkoje. Aliuminio
padéklai nuriebalinami acetonq ir etanolyje, i5dfiovinami
sauso oro sraptu. Padéklal patalpinami | anodavimo

vonele.
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Pirmasis anodavimo rezimas atiiekamas 2 valandas, naudojant 60
' V jtampa bei 0,3 M oksalo rigities elekirolita.
Antras anodavimo reZimas atliekamas 24 valandas naudojant 60 V
ftampa, 0.3 M oksalo rigities elektrolifa.

Y

W

LaNbQs tirpalu yra prisotinami aliuminio oksido membramy pony
kanalat, naudojant sliégiy skirfuma tarp membranos virSutinés ir
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apatinés pusés bei ladinant LaNbO4 tirpala ant virfutinés
membranos pusés. IsdAovinama, atkaitinama 1 wal. 400 °C
temperatiroje.
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Membrana pamerkiama | vonelg su NiSOq ar NiClz sodatsiais
tirpalats ir 18latkoma 1 val. I8dZovinama, kaitinama mufelinéje
krosnyje 400 °C temperatiroje 1 val., paskui 800 °C
temperatiroje 1 val
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Esant poreikiui, pory skersmuo maZinamas kartojant 3 - 4
algoritmo Zingsnj.

Fig. 1



AAQO membrana

AAQO membrana
su LaNbO,

AAO membrana
su LaNbQ, ir Ni,
NiO dariniais

Fig. 2
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