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Kompozitne materiale Ni-YSZ smo pripravili po gel-precipitacijski metodi na osnovi preliminarnih poskusov priprave Cistih
cirkonijevih, itrijevih in nikljevih gelov.

Povprecna velikost aglomeratov v suspenziji z viSanjem konéne pH-vrednosti suspenzije in temperaturo pada kot posledica
stabilizacije povrSine aglomeratov z oddaljevanjem od izoelektricne tocke in viSanja dinamike polimerizacijskih reakcij.
ZviSevanje zatetnega ionskega razmerja Ni2*: Zr** vodi do zmanjSevanja velikosti nastalih aglomeratov. Omenjene odvisnosti
veljajo tako za vodni kot za metanolni medij, vendar je vpliv med posameznimi nabitimi delci v metanolnem mediju, kot mediju
z manjSo dielektri¢no konstanto in manj$im dipolnim momentom, vecji.

Maksimalno mnoZzino niklja v konénem kompozitu pripravimo iz reakcijske suspenzije s pH-vrednostjo 8. Pod to vrednostjo je
obarjanje nikljevega hidroksida nepopolno, nad pH 8 pa se nikljev hidroksid v amoniaku raztaplja.

Kljucne besede: Ni-YSZ kompozitni materiali, sestava reakcijske zmesi, pH reakcijske zmesi, velikost aglomeratov

Ni-YSZ composite materials were prepared by the gel-precipitation method according to the preliminary results on separate
zirconia, yttria and nickel hydroxide reaction systems.

The average size of the agglomerate in the suspension diminishes with the increasing final pH value as a consequence of the
agglomerate surface stabilization. In contrast, an increase in the initial Ni>*: Zr** molar ratio favors smaller agglomerate sizes.
Similar behavior was observed in methanol and aqueous media. Methanol has a lower dielectric constant and dipole moment
than water, therefore the mutual influence of charged particles in the suspension is greater in the methanol.

The highest nickel content in the final composite was obtained when the gel-precipitation was carried out up to a final pH value
of 8. Below that value the precipitation of nickel hydroxide is in complete, while above a pH value of 8 the already-precipitated
nickel hydroxide dissolves again in the excess of ammonia forming a violet soluble complex.

Key words: Ni-YSZ composite materials, reaction mixture composition, pH value of the reaction mixture, agglomerate size
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1UVOD

Kot anodni materiali za gorivne celice s trdnim
elektrolitom se navadno uporabljajo kompozitni mate-
riali kovina-keramika. Do danes so kljub nekaterim
pomanjkljivostim (npr. sintranju nikljeve faze pri
delovni temperaturi celice ter precej razlicnim tempera-
turnim raztezkom faz) najboljSe rezultate dosegli z
uporabo kompozitov nikelj-stabiliziranega cirkonijevega
oksida (Ni-YSZ) kot anodnih materialov'.

Disperzijo niklja v kerami¢nem nosilcu lahko pripra-
vimo na ve¢ nacinov. NajvecCkrat se takSna meSanica
pripravlja z meSanjem prahu nikljevega oksida ali niklja
mikrometrskih velikosti s prahom keramike?. Vendar
relativno grobi delci mikrometrskih velikosti po meSanju
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le tezko zagotovijo veliko aktivno specificno povrsino,
ki je potrebna, da v celici poteka oksidacija goriva.
Omenjenim teZavam se izognemo, ¢e lahko v celici
zagotovimo vec¢jo medfazno povrsino elektrokatali-
zator-elektrolit-gorivo. TakSen koncept zahteva delce
kermeta submikrometrskih velikosti, ki jih lahko
pripravimo z razli¢nimi postopki t. i. mokre sinteze3. V
tem pogledu so se sol-gel postopki priprave kompozitnih
materialov pokazali kot posebej zanimivi, saj omogocajo
prakti¢no skoraj idealno pomesanje izhodnih materialov
Ze v izhodni raztopini*>.

Namen dela je bil Studij vpliva reakcijskih pogojev
priprave kermetov na morfoloske lastnosti sveZih
gel-precipitatov ter kemijsko sestavo konc¢nih kompo-
Zitov.
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2 EKSPERIMENTALNI DEL

Mesane gel-precipitate ZrO,xH,O/Y(OH);/Ni(OH),
smo pripravljali po metodi gelske-precipitacije na osnovi
preliminarnih poskusov®’. Kot izhodne spojine smo
uporabili ZrCly, Y,O; in NiCl,:8H,0. pH reakcijske
mesanice smo uravnavali z uvajanjem plinastega amo-
niaka. Optimalni kon¢ni pH reakcijske suspenzije je bil
8, kot reakcijski medij pa smo uporabili bodisi metanol
ali vodo. Stabilizacijo kubi¢ne kristalne strukture cirko-
nijevega oksida po termicni obdelavi smo zagotovili z
dodatkom itrijevega oksida v zacetno reakcijsko
meSanico v mnoZini, ki je v kon¢nem produktu zago-
tovila molsko razmerje Y,0; : ZrO,= 10 : 90. V primeru
ko smo meSane gel-precipitate pripravljali v metanolu,
smo za reakcijo potrebno mnoZino vode zagotovili z
dodatkom vodne raztopine HCI (36 %), v kateri smo
raztopili Y,0s. Hidrolizne in kondenzacijske reakcije
vseh treh zacetnih snovi smo ob intenzivhem meSanju
reakcijske zmesi zagotovili z uvajanjem plinastega
amoniaka. Po koncani gel-precipitaciji smo produkt
odfiltrirali, sprali do negativne reakcije na kloridne ione,
susili (120 °C, 6 ur), zmleli v kroglicnem planetarnem
mlinu (30 min), kalcinirali (950 °C, 2 uri), oblikovali
tabletke (® 6 mm), sintrali (1300 °C, 2 uri) in nato Se
reducirali (1000 °C, 2 uri v atmosferi Ar/4 vol. % H,).
Kon¢ni produkt termi¢ne obdelave meSanega gela je
kermet Ni-YSZ.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Mnoge lastnosti anodnih kompozitnih materialov,
npr. mikrostruktura in morfoloSke lastnosti ter s tem
posredno povezane tudi elektricne lastnosti, so v veliki
meri odvisne Ze od samega procesa gelske-precipitacije,
npr. s spreminjanjem medija obarjanja, temperature,
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Diagram 1: Povprecna velikost aglomeratov meSanega gel-pre-
cipitata, pripravljenega v metanolnem ali vodnem mediju kot funkcija
kon&ne pH vrednosti reakcijske meganice (T = 10 °C, Ni**/zr** =
2,07)

Figure 1: Average particle size of mixed gel-precipitate prepared
from aqueous or methanol media as a function of final reaction media
pH value (T = 10°C, Ni**/Zt** = 2,07)
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kon¢ne pH-vrednosti reakcijske suspenzije, zaletne
koncentracije reaktantov, hitrostjo meSanja itd.

Pri dolo¢evanju odvisnosti povprecne velikosti
aglomeratov sveZih gel-precipitatov od pH priprave, smo
tako v metanolnem kakor tudi v vodnem mediju dolodili
linearno odvisnost (Diagram 1). Povprecna velikost
aglomeratov v suspenziji z viSanjem koncne pH-vred-
nosti suspenzije pada.

Stabilizacija suspendiranih delcev gel-precipitata
zavisi od privla¢nih van der Waalsovih sil in elektro-
statskega odboja enako nabitih delcev. Odbojna sila med
delci je odvisna od dveh tipov ionov v raztopini, i)
ionov, ki dolocajo naboj povrSine delcev (charge-
determining ions) in ii) nasprotnih ionov (counterions)®.
Ioni, ki dolo¢ajo naboj povrSine hidratiziranih oksidov s
protonacijo ali deprotonacijo M-OH skupin, so ioni H* in
OH-. Suspenzija postane nestabilna pri tistem pH, ko je
naboj vseh delcev nevtralen. V splosnem velja, da bo
stabilizacija delcev v suspenziji nastopila, ¢e bodo imeli
vsi delci v suspenziji enak naboj in ¢e bo v raztopini ¢im
manj nasprotnih ionov (elektrolitov), ki bi lahko prekrili
nabito povrSino suspendiranih delcev. Z viSanjem
pH-vrednosti suspenzije od 7 proti 10 se po eni strani
sicer povecuje koncentracija $tevnih ionov v raztopini.
Po drugi strani pa se z viSanjem pH suspenzije vedno
bolj oddaljujemo od PZC-vrednosti nastalega
gel-precipitata (Point of Zero Charge, tj. vrednost pH, ko
je povrSina delca nenabita; PZCz0, = ~6,5)°, s Cimer
delci v suspenziji postajajo vedno bolj stabilni. V bliZini
PZC-vrednosti je na povr§ini delca namre¢ dovolj tako
protoniranih skupin M-OH,* kot tudi deprotoniranih
M-Or, kar olaj$a zdruZevanje delcev.

S poveCevanjem zacetnega ionskega razmerja
Ni?:Zr* povpreéna velikost aglomeratov gel-precipitata
pada (Diagram 2). ViSje zacetno ionsko razmerje
Ni?*:Zr* smo zagotovili tako, da smo konstantni mnozini
ionov Ni** dodajali vedno manj$e mnoZine ionov Zr*. S
tem se v sistemu z viSanjem zacetnega razmerja Ni**:Zr**

Xavg. (pm)

Nizet

Diagram 2: Povprecna velikost aglomeratov meSanega gel-precipi-
tata, pripravljenega v metanolnem ali vodnem mediju kot funkcija
zaletnega ionskega razmerja Ni%* : Zr** (10 °C; pH = 8)

Figure 2: Average particle size of mixed gel-precipitate prepared
from aqueous or methanol media as a function of initial ion molar
ration Ni%* : Zr** (10°C; pH = 8)
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ob konstantnem pH dejansko manjSa mnoZina nasprotnih
ionov, ki vplivajo na stabilizacijo pripravljene suspen-
zije. Veéje zacetno ionsko razmerje Ni**:Zr** ima po
drugi strani za posledico veéji delez nikljevega
hidroksida v produktu, tj. meSanem gel-precipitatu. Ker
Ni(OH), v primerjavi z ZrO,xH,O tvori bolj precipitate
manj$ih povprecnih velikosti, se tudi povpre¢na velikost
aglomeratov meSanega gel-precipitata z viSanjem
vsebnosti Ni(OH), v njih manjsa’.

Povprecna velikost aglomeratov meSanega gel-pre-
cipitata, ob konstantni vrednosti zacetnega ionskega
razmerja in konstantni pH vrednosti priprave, s tempe-
raturo pada (Diagram 3). V splosnem lahko trdimo, da
polimerizacijske reakcije pri vi§jih temperaturah
potecejo hitreje, kar po teoriji mehanizma rasti preci-
pitata iz prenasiCene raztopine (LaMerov diagram)'2,
vodi do nastanka manjSih delcev gel-precipitata. Pri
povisSanih temperaturah sta po drugi strani sicer bolj
izraZeni tudi agregacija in aglomeracija nastalih delcev
gel-precipitata. Vendar mora biti temperatura sistema
dovolj visoka, da lahko delci zaradi Brownovega gibanja
preseZejo elektrostatsko bariero.

Primerjava metanola in vode kot reakcijskega medija
pokaze, da je povprecna velikost aglomeratov, priprav-
ljenih v metanolu manjSa, kot povprecna velikost
aglomeratov pri enakih pogojih, pripravljenih v vodi.
Topilo ima pri sol-gel postopkih velik vpliv na lastnosti
konc¢nega produkta, ker igra pomembno vlogo v fazi
priprave gela. Metanol kot reakcijski medij ima v
primerjavi z vodo manjSo dielektri¢no konstanto (€) in
manjs$i dipolni moment (u), kar pomeni, da ima
elektrostatski potencial, ki se ustvari okoli delcev v
suspenziji, ve¢ji vpliv v metanolni raztopini (Eveon®’C =
32,6; EHZOZSOC = 78,5; UMeoH = 1,70; UH20 = 1,84)8’10. Naboj
delcev ima v prvi fazi njihovega nastanka enak
predznak. Dipolni moment topila dolo¢a razdaljo, pri
kateri naboj posameznih nabitih delcev sola vpliva na
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Diagram 3: Povpre¢na velikost meSanih gel-precipitatov, priprav-
ljenih v vodnem mediju kot funkcija temperature priprave gela (T =
10 °C, Ni?*/zZr** = 8,11)
Figure 3: Average particle size of mixed gel-precipitate prepared
from aqueous media as a function of gel preparation temperature (T =
10°C, Ni**/Zr** = 8,11)
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Diagram 4: Delez Ni v kon¢nem kompozitu Ni-YSZ, pripravljenem
iz metanolnega ali vodnega medija kot funkcija kon¢ne pH vrednosti
reakcijske mesanice (T = 10 °C, Ni2*/Zr*+ = 2,07)

Figure 4: Amount of Ni in the final composite Ni-YSZ prepared from
an aqueous methanol solution as a function of final reaction media pH
value (T = 10°C, Ni**/Zr** = 2,07)

sosednje nabite delce. Tako je elektrostatska stabilizacija
suspenzije bolj izraZena v metanolu kot topilu z manjSim
dipolnim momentom.

Na delez Ni v kon¢nem kompozitu Ni-YSZ ima vpliv
tako proces priprave meSanega gel-precipitata, kakor
tudi njegova sekundarna obdelava, npr. spiranje gela
(Diagrama 4 in 5). S preliminarnimi poskusi priprave
mesanega gela smo z atomsko absorpcijo pokazali, da je
topnost kompleksa [Ni(NH;)6]?*, ki nastaja kot posledica
reakcije med Ni(OH), in amoniakom, v metanolu z
majhnim dodatkom vode minimalna (pod 100 ppm)’.
Torej bi metanol kot reakcijski medij ob minimalnih
izgubah pri Ni lahko zagotovil visoke vsebnosti niklja v
kon¢nem kompozitu. Vendar pa kljub prakticno popol-
nem obarjanju nikljevega hidroksida v metanolnem
mediju nastopijo izgube med spiranjem. Pri pH-vred-
nosti priprave mesanega gela 8 in sobni temperaturi so
izgube pri niklju zaradi spiranja priblizno 40 %. Zaradi

Delez Ni v Ni-YSZ (%)

80

Ni 'zt

Diagram 5: Delez Ni v konénem kompozitu Ni-YSZ, pripravljenem
iz metanolnega ali vodnega medija kot funkcija zacetnega ionskega
razmerja Ni2* : Zr** (T = 10 °C, pH = 8)

Figure 5: Amount of Ni in the final composite Ni-YSZ prepared from
methanol or aqueous media as a function of initial ion molar ratio Ni2*
: Zt** (T = 10°C, pH = 8)
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povisane topnosti [Ni(NH;)e]** v vodi so izgube pri
niklju v primeru priprave meSanega gel-precipitata v
vodnem mediju Se vecje. Optimalni pH priprave
meSanega gel-precipitata je zaradi topnosti Ni(OH), v
presezku amoniaka 8. Pod pH 8 obarjanje niklja ni
popolno, nad to vrednostjo pa je topnost Ni(OH),
prevelika.

S staliS¢a raztapljanja niklja bi lahko pomembnejse
ravnotezne reakcije, ki vplivajo na topnost precipiti-
ranega nikljevega (II) hidroksida, napisali kot:!!

Ni(OH), ~ Ni?* + 20H
K,, = [Ni*][OH]?

Ni2* + iNH; o« [Ni(NH,)]**
K, = [(Ni(NH,),)*]/([Ni**][NH;])

NH, + H,0 « NH,* + OH"
K, = ([NH4+][OH_] ) [NHz]

Ni(OH), + 20H" « Ni(OH),>
K; = [Ni(OH),”]/[OH]?

Enacbo koncentracije Ni** ionov v raztopini lahko
potemtakem zapisemo kot:

[NH,] g = [NH;],,, + [OHT] + [Ni(NH,)*] + [CI]

Z odvajanjem zadnje od enacb po koncentraciji OH-
ionov in dolocevanjem ekstrema lahko izra¢unamo
optimalen pH, pri katerem je topnost nastalega
nikljevega hidroksida najmanjSa. Funkcija topnosti
nikljevega (II) hidroksida v odvisnosti od pH raztopine
ima obliko "V"-krivulje!3.

Vsa zgornja ravnoteZja so odvisna od temperature.
Pri poviSani temperaturi je topnost NH; v reakcijskem
mediju zmanjSana. S tem se posledi¢no spremeni tudi
koncentracija NH4* in OH- ionov. Sprememba
koncentracije NH; premakne ravnotezje nastanka
nikljevega amino kompleksa v smer njegove disociacije,
kar pomeni, da bo vecji delez niklja v obliki Ni(OH), in
manj kot Ni-amino kompleks. Navadno se topnost plinov
v raztopini s temperaturo spreminja hitreje kot topnost
trnih oborin. To pomeni, da se bo koncentracija
raztopljenega amoniaka s temperaturo zmanjSevala
hitreje, kot pa se bo povelevala topnost Ni(OH),. Ce
upoStevamo Se, da sprememba v ravnoteZju nastanka
Ni-amino kompleksa vpliva na koncentracijo ionov Ni*
v raztopini in s tem tudi na nastanek Ni(OH),, lahko
predpostavimo, da mora imeti funkcija, ki bi opisovala
odvisnost deleza niklja v (topni) Ni-amino kompleksu
oziroma netopni obliki (Ni(OH),), v nekem tempera-
turnem intervalu svoj ekstrem. To pomeni, da se med
pocCasnim povecevanjem temperature v prvi fazi delez
niklja v topni obliki amino kompleksa povecuje. Ko
temperatura pocasni narasca, se povecuje topnost
Ni(OH),. Ceprav se s tem manjia tudi koncentracija NH;
v raztopini, se Ky in K, s temperaturo ne spreminjata
enako. Z nadaljnjim povecCevanjem temperature v
raztopini ostaja vedno manj NHj, spremenijo pa se tudi
vrednosti Ky, K¢ in K;,. S tem se pocasi spremeni tudi
rezim, ki odlocilno vpliva na obliko, v kateri se nahaja

razt.
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Diagram 6: Delez Ni v kon¢nem kompozitu Ni-YSZ, pripravljenem
iz vodnega medija kot funkcija temperautre priprave gela

Figure 6: Amount of Ni in the final composite Ni-YSZ prepared from
aqueous media as a function of gel preparation temperature

nikelj. Pri dovolj visokih temperaturah je koncentracija
NH; v raztopini majhna, s tem pa je majhen tudi deleZ
niklja, ki se nahaja v topni obliki (Diagram 6).

Na deleZ niklja v obliki amino kompleksa lahko
sklepamo tudi po barvi reakcijske mesanice. Pri 97 °C je
barva reakcijske meSanice svetlo zelena, zelo podobna
barvi Ni(OH),, kar kaZe na relativno majhen delez
nikljevega amino kompleksa. Pri 20 in 60 °C je situacija
ravno nasprotna. Pri teh dveh temperaturah je barva
reakcijske meSanice mnogo bolj podobna modro-vijo-
liéni nikljevega amino kompleksa.

Vpliv kon¢ne pH-tocke obarjanja meSanega gela ter
koncentracije zacetnih snovi v izhodni reakcijski zmesi
na nekatere morfoloSke lastnosti sveZih gel-precipitatov
in kemijsko sestavo konénih kompozitnih Ni-YSZ
materialov smo skuSali podati tudi v matemati¢ni zvezi
(Tabela 1). Predstavljene funkcijske zveze smo pred-

Tabela 1: Predpostavljene matemati¢ne zveze pripravljenih
kompozitnih materialov

Table 1: Some proposed mathematical correlations of prepared
composite materials

Tip funkcijske zveze medij priprave
metanol voda
Xave. = A(pH) + B T =10 °C; T =20 °C;
Ni**/Zr** = 2,07 |Ni**/Zr* = 2,07
A=-3,19 A =-3,60
Xavg, = 33 T= l?g °C; T= 2?; °C;
ONi** 0 pH = pH =
AL HYC JA=0023 A=0017
Xave. = AT + B pH=38;
NiZ*/Zr+ = 8,11
A=-0,18
%Ni = (f(pH)*™+B | T = 10 °C; T =10 °C;
f(pH) = polinom NiZ*/Zr* = 2,07 |Ni*/Zr* = 2,07
A=8 A=10
NS N T = 10 °C; T =20 °C;
%Ni = B =1 pH =38 pH =38
A =0,29 A =023
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postavili na osnovi opravljenih poskusov in so
matematicni  priblizki, ki veljajo v omejenem
koncentracijskem in pH-podrocju. Matemati¢na zveza,
ki povezuje razlicne parametre priprave meSanih gelov
ter njihove lastnosti, lahko v veliki meri pripomore k
napovedovanju karakteristik koncnih kermetov ter
njihove uporabnosti kot anodnih matrialov v gorivnih
celicah.

4 SKLEP

Kompozitne materiale Ni-YSZ smo pripravili na
osnovi preliminarnih poskusov priprave cCistih
cirkonijevih, itrijevih in nikljevih gelov. Temperatura
priprave meSanega gela, koncna pH tocka obarjanja ter
koncentracija snovi v izhodni reakcijski zmesi bistveno
vplivajo na kemijsko sestavo in morfoloske lastnosti
svezih gel-precipitatov.

Povprecna velikost aglomeratov v suspenziji z
viSanjem kon¢ne pH-vrednosti suspenzije in temperature
pada kot posledica stabilizacije povrSine aglomeratov z
oddaljevanjem od PZC in pospeSevanjem polimeri-
zacijskih reakcij. ZviSevanje zacetnega ionskega
razmerja Ni**: Zr* po drugi strani vodi do zmanjSevanja
velikosti nastalih aglomeratov. Omenjene odvisnosti
veljajo tako za vodni, kot za metanolni medij, vendar je
vpliv med posameznimi nabitimi delci v metanolnem
mediju, kot mediju z manjSo dielektricno konstanto in
manj$im dipolnim momentom vecji.

Maksimalno mnozino niklja v kon¢nem kompozitu
pripravimo iz reakcijske suspenzije s pH-vrednostjo 8.
Pod to vrednostjo je obarjanje nikljevega hidroksida
nepopolno, nad pH 8 pa se nikljev hidroksid v amoniaku
raztaplja. Topnost Ni(OH), v presezku amoniaka lahko
bistveno zmanj$amo, ¢e poskuse priprave mesanega gela
vodimo pri poviSanih temperaturah.
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