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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest stop uktadu pierwiastkéw s- i p-elektronowych o wzorze ogélnym
Li1aMQ@2SiaxMy,

w ktérym M oznacza pierwiastek p-elektronowy wybrany z grupy obejmujgcej Al. Ge lub Sn, x oznacza
liczbe rzeczywistg od 0 do 1, posiadajgcy dotychczas nieznane wtasciwosci absorpcyjne, sposob wy-
twarzania tego stopu oraz zastosowanie tego stopu, jako materiatu do magazynowania wodoru.

Przechowywanie wodoru w materiatach statych ma potencjat, aby sta¢ sie bezpiecznym i sku-
tecznym sposobem na przechowywanie energii, zaréwno dla urzadzen stacjonarnych jak i dla mobil-
nych. Gtéwnymi wymaganiami w stosunku do nowoczesnych materiatéw stuzgcych do przechowywa-
nia wodoru w motoryzacji sg: wysoka gesto$é grawimetryczna (ponad 6,0% wag), tatwa absorp-
cja/desorpcja wodoru w umiarkowanych temperaturach i ciSnieniach, niewysoka warto$¢ materiatow
oraz ich ekologiczne bezpieczenstwo. Konwencjonalne wodorki, takie jak LaNisHs oraz pochodne
stopéw cyrkonu oraz tytanu, ktére sg powszechnie uzywane w systemach magazynowania wodoru,
majg zdolno$¢ magazynowania mniej niz 2% wag. wodoru. Te materiaty znajdujg pewne zastosowa-
nia, jednakze maty procent wagowy wskazuje, ze nadzieja sprzed ostatnich 10 lat okazata sie marna.
Czterema gtéwnymi grupami odpowiednich materiatdw sg: a) wegiel i inne materiaty o wysokiej po-
wierzchni (nanorurki, grafit, nanowtdkna, zeolity, itp.). b) H20-reaktywne wodorki chemiczne (NaH,
LiH, MgH2, CaH>, LiAlH4, itp.), ¢) kompleksowe wodorki, jak np. alanaty (LiAIH4, NaAlH4, i inne), boro-
wodorki aminowe (NH3BH3), d) stopy i zwigzki miedzymetaliczne (nanokrystaliczne, amorficzne, zto-
zone, inne). Wodorki ziem rzadkich (R) i stopéw metali przejSciowych (T), takich jak RT5, RT3, RT2,
RT itp., sg bardzo dobrze zbadane. Nanokrystaliczne i amorficzne materiaty majg dobre kinetyki, ale
pojemnosci i temperatury desorpcji sg niekorzystne. Wodorki ztozonych stopéw litu sugerujg duze
zainteresowanie tego typu materiatami w przysziosci. Niektére z najlzejszych elementéw takich jak
Li, C, B, Mg, Al itp. tworzg stabilne jonowe zwigzki z wodorem. Zawarto$¢ wodoru osigga wartosci do
18% masowych dla LiBH4. Jednakze, zwigzki te desorbujg wodér tylko w temperaturze od 80°C do
600°C. Wielkie perspektywy w rozwigzywaniu tego problemu majg lekkie wielosktadnikowe stopy litu.
Lekkie glinki i krzemki litu, Mg, i inne sg potencjalnym kandydatem do wysokiego sktadowania wodoru
(wiecej niz 6% wagowych). Stop Lit2+xMgsxSis opisany w literaturze (V. Pavlyuk in. Int. J. of Hydrogen
Energy, 2013, 38,5724-5737) pochfania najwiekszg ilo§¢ wodoru (8,8% wagowych). Na dzisiaj, ta
wartos$¢ jest maksymalng w skali $wiatowej, nie biorgc pod uwage takich wodorkéw, jak: LiH, NaH,
LiBH4, NaBHa i innych ktére powstajg nie na bazie zwigzkéw miedzymetalicznych.

W trakcie badan wtasnych, nieoczekiwanie okazato sie, iz w poréwnaniu do wykorzystywanych
obecnie materiatéw dla magazynowania wodoru, opracowane przez Zgtaszajgcego nowe stopy, we-
dtug wynalazku zapewniajg, zwiekszenie zawarto$ci wodoru, zmniejszenie temperatury desorpcji wo-
doru, obnizenie kosztéw materiatéw, wydiuzenie trwatosci i odpornoéci na cykle absorpcja/desorpcja,
zwiekszenie stabilnosci chemicznej materiatéw oraz lepsze przystosowanie tych materiatéw do stan-
dardéw bezpieczenstwa.

Dotychczas, w stanie techniki struktura uktadéw Li12+xMgsxSiayMy z atomami wodoru nie zostata
opisana w literaturze, jak réwniez nie zostaty dotychczas zbadane wtasciwosci tych uktadéw, zwiasz-
cza ich wiasciwosci absorpcyjne.

Wykorzystanie zwigzkéw miedzymetalicznych o regularnej strukturze Lii2+xMQ@s-xSisyMy jako ma-
teriatdw magazynujgcych wodoér nie byto dotychczas znane.

Stop uktadu pierwiastkdéw s- i p-elektronowych, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
przedstawiony jest wzorem ogd6lnym

Li1sMg2SisxMy,

w ktéorym M oznacza pierwiastek p-elektronowy, wybrany z grupy obejmujacej Al, Ge oraz Sn, x ozna-
cza liczbe rzeczywistg od 0 do 1, jednoczesnie posiadajgcy strukture regularng typu Cu1sSia.

Sposbb wytwarzania stopu pierwiastkdéw s- i p-elektronowych, przedstawionego wzorem ogél-
nym Li13Mg2SiaxMx, w ktérym M oznacza pierwiastek p-elektronowy, wybrany z grupy obejmujacej Al,
Ge lub Sn, x oznacza liczbe rzeczywistg od 0 do 1 i posiadajgcego charakterystyczng strukture regu-
larng typu Cu1sSi, wedtug wynalazku, polega na tym, ze metale s-elektronowe: Li oraz Mg, miesza sie
Z pierwiastkami p-elektronowymi: Si oraz Al, Ge lub Sn, w stosunku stechiometrycznym wynikajagcym
ze wzoru Li1sMg2SisxMx, a otrzymang mieszanine sprasowuje sie w tabletki pod ci$nieniem 20 MPa,
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a nastepnie sprasowang tabletke umieszcza sie w tyglu tantalowym, ktéry hermetyzuje sie (zatapia
sie) w piecu tukowym i stapia sie, prowadzgc homogenizacje stopu w ampule kwarcowej, umieszczo-
nej w piecu oporowym, stosujgc nastepujgcy cykl termiczny:

1) ogrzewanie (10°C/min) do T = 200°C,

2) izoterma plateau (12 godzin),

3) ogrzewanie (10°C/min) do T = 400°C,

4) izoterma plateau (24 godzin),

5) ogrzewanie (50°C/min) do T = 800°C,

6) izoterma plateau (0.1 godzin),

7) chtodzenie (okoto 5°C/min) w temperaturze pokojowej,
otrzymujgc stop o opisanym skfadzie i strukturze regularnej typu Cu+sSia.

Wynalazek obejmuje takze zastosowanie w/w stopu wediug wynalazku, jako $rodka o wtasci-
woséciach absorpcyjnych, do magazynowania wodoru.

Korzystnie, wynalazek dotyczy zastosowania stopu wedtug wynalazku jako absorbenta wodoru,
w procesach nawodorowania do wytwarzania magazynéw wodoru.

Nieoczekiwanie, przeprowadzona analiza fazowa oraz strukturalna, a takze zmierzone charak-
terystyki absorpcyjne za pomocg termo-grawimetrycznej oraz dyferencyjnej analizy termicznej stopéw
uktadu pierwiastkéw s- i p-elektronowych, wedtug wynalazku, wykazata mozliwo$¢ ich wykorzystania
jako bardzo dobrze magazynujacych wodoér.

Poprzez dobér stopu metali mozna sterowaé procesem nawodorowania — wprowadzania ato-
mow wodoru w strukture stopu wedtug wynalazku.

Korzystne jest, aby struktura krystaliczna zwigzkéw miedzymetalicznych zawierata luki oktae-
dryczne, teraedryczne lub inne o wymiarach wiekszych w stosunku do promienia atomu wodoru.
W regularnej strukturze Cu1sSis w ktorej krystalizujg sie zwigzki Li1sMg>Sis-xMy luki oktaedryczne znaj-
dujg sie w pozycji krystalograficznej 48e (x = 0.310, y = 0.225, z = 0.610), a luki teraedryczne w pozy-
cjach krystalograficznych 712b (x =7/8,y =0, z = 1/4) oraz dwéch 16¢ (x = 0.525, y = 0.525, z = 0.525;
x=0.141,y=0.141,z = 0.141).

Badania wskazujg na mozliwo$¢ implementacji atomami wodoru stopéw Li1sMg@2SisxMx juz
w poczatkowej fazie nawodorowania. To poczatkowe stadium moze by¢ opisane jako:

Li13|V|ngi4-x|V|x + 1/2yH2<—> Li13|V|ngi4.x|V|xHy

gdzie (y=12).

Badania strukturalne wykazaty ze w tym poczatkowym stadium odbywa sie wprowadzanie ato-
mow wodoru w luki oktaedryczne oraz teraedryczne. Kolejne stadium nawodorowania prowadzi do
tworzenia wodorku LiH oraz nieznacznych iloSci LiMgAIHs (w przypadku M = Al), dwu- i trojsktadniko-
wych zwigzkéw miedzymetalicznych, zwtaszcza Mg.Si oraz LisMgSis inne:

Li13-M@2SiaxMyHy + 1/2zH2 <> 13LiH + Mg@2Si + LisMgSie + inne

Nieoczekiwanie okazato sie, takze ze wyjatkowe wtasciwosci stopow uktadéw pierwiastkéw
s- i p-elektronowych, wedtug wynalazku, mogg prowadzi¢ do szerokiej gamy zastosowan tych ukta-
déw we wszystkich obszarach przemystu energetycznego oraz motoryzacyjnego obejmujgcego
ogniwa oraz baterie wodorkowe.

Nieoczekiwanie, okazato sie, iz uktfady Li1sMg2SisxMx wykazujg aktywnos$é absorpcyjng podczas
nawodorowania gazowego.

Stop uktadéw Li-Mg-Si-M o strukturze regularnej, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym,
ze przedstawiony jest ogdlnym wzorem Li1asMg2SisxMx i posiada charakterystyczng strukture przed-
stawiong na fig. 1.

Stopy wedtug wynalazku o okre$lonej strukturze pokazanej na fig. 1 otrzymuje sie w syntezie
metali s-elektronowych, Li oraz Mg, przez mieszanie razem z pierwiastkami p-elektronowymi Si oraz
Al., Ge lub Sn w stosunku stechiometrycznym odpowiadajgcym Li1sMg2Sis-xMx i mieszanine sprasowu-
je sie w tabletki w 20 MPa. Nastepnie otrzymang tabletke umieszcza sie w tyglu tantalowym ktéry
hermetyzuje sie (zatapia sie) w piecu tukowym i stapia sie, prowadzgc homogenizacje stopu w ampule
kwarcowej, umieszczonej w piecu oporowym, stosujac nastepujacy cykl termiczny: 1) ogrzewanie
(10°C/min) cto T = 200°C; izoterma plateau (12 godzin); ogrzewanie (10°C/min) do T = 400°C; izoterma
plateau (24 godzin); ogrzewanie (50°C/min) do T = 800°C; izoterma plateau (0.1 godzin); chtodzenie
(okoto 5°C/min) w temperaturze pokojowej, po czym otrzymang probke poddaje sie nawodorowaniu.
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Wynikiem procesu sg stopy o $cisle opisanych przez autoréw wynalazku strukturach (fig 1).

W zastosowaniu wedtug wynalazku jako materiaty elektrodowe, stosuje sie uktady Li-Mg-Si-M
(M = Al, Ge lub Sn) gdzie stosunek stechiometryczny pierwiastkdéw opisa¢ mozna wzorem Li13Mg2SisxM.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano — efekty technologiczne oraz
opracowano metodyke przygotowania stopu co wywotuje takze efekty ekonomiczne zwigzane ze sto-
sunkowo niskim kosztem produkcji materiatébw magazynujgcych wodér.

Ponizej przedstawiono metodyke otrzymania uktadu stopéw wedtug wynalazku. W nastepuja-
cych przyktadach przedstawiono takze spos6b przygotowania ukfadéw stopu i zilustrowano dziatanie
stopu jako absorbentu wodoru.

Przyktad|

Otrzymywanie stopéw LiisMgoSiaxMx (M = Al, Ge oraz Sn).

Do syntezy uzyto metali s-elektronowych. Li oraz Mg, ktére mieszano razem z pierwiastkami p-ele-
ktronowymi Si oraz Al, Ge lub Sn w stosunku do stechiometrycznej proporcji odpowiadajacej Li13Mg2Sis-xMx
i mieszanine sprasowano w tabletki w 20 MPa. Nastepnie otrzymang tabletke umieszczono w tyglu tanta-
lowym ktéry hermetyzowano (zatapiano) w piecu fukowym i stapiano, prowadzgc homogenizacje stopu
w ampule kwarcowej, umieszczonej w piecu oporowym, stosujgc nastepujgcy cykl termiczny:

1) ogrzewanie (10°C/min) do T = 200°C,

2) izoterma plateau (12 godzin)

3) ogrzewanie (10°C/min) do T = 400°C,

4) izoterma plateau (24 godzin),

5) ogrzewanie (50°C/min) do T = 800°C,

4) izoterma plateau (0.1 godzin),

5) chtodzenie (okoto 5°C/min) w temperaturze pokojowej,
do otrzymania stopu o Scisle opisanym skfadzie i strukturze pokazanej na fig. 1, po czym otrzymang
probke ewentualnie poddaje sie nawodorowaniu. Wynikiem procesu sg stopy o $ciSle opisanej przez
autoréw wynalazku strukturze (fig 1).

Przyktad

Stopy Li1sM@2SiaxMx (M= Al, Ge oraz Sn) jako absorbenty wodoru.

W celu zbadania wtasciwosci absorpcyjnych uktadéw Li-Mg-Si-M (M= Al, Ge lub Sn) otrzymano
ich stopy o sktadzie chemicznym Li13Mg2SisxMx.

Analize termograwimetryczng (TGA) przeprowadzono w 5 barach ciSnienia statycznego
i ogrzewania z H2 10 K/min do 600°C. Produkty reakcji byty zamkniete w 0,7 mm kapilary i analizowa-
ne metodg dyfrakcji rentgenowskiej Stoe STADIP dyfraktometr (Mo-Ka promieniowania). Skaningowg
réznicowg kalorymetrie (DSC) przeprowadzono za pomocg STA Netzsch.

Zbadano mozliwo$¢ sterowania procesem reakcji nawodorowania w poczatkowym stadium:

Li13|V|ngi4-x|V|x + 1/2yH2 > Li13|V|ngi4.x|V|xHy

Badania strukturalne wykazaty, ze w tym poczgtkowym stadium odbywa sie wprowadzanie
atomoéw wodoru w luki oktaedryczne oraz teraedryczne. Kolejne stadium nawodorowania prowadzi do
tworzenia wodorku LiH oraz nieznacznych ilosci LiMgAIHs (w przypadku M = Al), dwu- i trojsktadniko-
wych zwigzkdéw miedzymetalicznych zwtaszcza Mg2Si oraz LisMgSis inne:

Li1sM@2SiaxMxHy + 1/2zH2 <> 13LiH + M@2Si + LisMgSis + inne

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano — efekty technologiczne oraz
opracowano metodyke przygotowania stopu oraz ich wodorkéw, co wywotuje efekty uzyskania mate-
riatbw o absorpcji wodoru okoto 10%, oraz efekty ekonomiczne zwigzane ze stosunkowo niskim kosz-
tem wytworzenia tych materiatéw.

Maksymalna pojemno$¢ wodoru w stopach wedtug wynalazku wynosi 9% wagowych (fig. a),
a proces absorpcji/desorpcji odbywa sie w temperaturach do 550°C (fig. 2b). Fig, 3 ilustruje sktad fa-
zowy probki dla poszczegdblnych stadibéw nawodorowania Li13Mg2SiaxAl (x = 0,2)
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Zastrzezenia patentowe

. Stop uktadu pierwiastkéw s- i p-elektronowych, przedstawiony wzorem og6inym Li1sMg2SisxMy,
w ktéorym M oznacza pierwiastek p-elektronowy, wybrany z grupy obejmujgcej Al, Ge lub
Sn, x oznacza liczbe rzeczywistg od 0 do 1, jednocze$nie posiadajacy strukture regularng
typu Cu+5Sia.
. Spos6b wytwarzania stopu pierwiastkédw s- i p-elektronowych, przedstawionego wiérem
0goinym LiisM@g2Sis-xMx, w ktérym M oznacza pierwiastek p-elektronowy wybrany z grupy
obejmujgcej Al, Ge lub Sn, x oznacza liczbe rzeczywisty od 0 do 1 i posiadajgcy charaktery-
styczng strukture regularng typu Cu1sSis, znamienny tym, ze metale s- elektronowe: Li oraz
Mg, miesza sie z pierwiastkami p-elektronowymi: Si oraz Al, Ge lub Sn, w stosunku stechio-
metrycznym wynikajgcym ze wzoru Li1zsMQg2SisxMx,, @ otrzymang mieszanine sprasowuje sie
w tabletki pod ci$nieniem 20 MPa, a nastepnie sprasowang tabletke umieszcza sie w tyglu
tantalowym ktory hermetyzuje sie (zatapia sie) w piecu tukowym i stapia sie, prowadzac ho-
mogenizacje stopu w ampule kwarcowej, umieszczonej w piecu oporowym, stosujgc naste-
pujacy cykl termiczny:

1) ogrzewanie (ICTC/min) do T = 200°C,

2) izoterma plateau (12 godzin),

3) ogrzewanie (KTC/min)do T =40CTC,

4) izoterma plateau (24 godziny),

5) ogrzewanie (5G°C/min) do T = 80QT,

6) izoterma plateau (0,1 godziny),

7) chtodzenie (okoto 5°C/min) w temperaturze pokojowej,
otrzymujac stop o opisanym sktadzie i strukturze regularnej typu Cu1sSia.
. Zastosowanie stopu wedtug zastrz. 1, jako $rodka o wtasciwosciach absorpcyjnych, do ma-
gazynowania wodoru,
. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, jako absorbenta wodoru, w procesach nawodorowania do
wytwarzania magazynoéw wodoru.
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Rysunki
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